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Introduction
La compre´hension des phe´nome`nes chimiques, me´caniques, thermiques induits dans le sous-
sol par une pratique visant a` mettre en œuvre le stockage ge´ologique du CO2 est un point crucial
pour juger de la faisabilite´, de l’efficacite´ de l’ope´ration et des risques qui lui sont lie´s.
Cela implique la maˆıtrise de notions aux carrefours de plusieurs disciplines scientifiques
telles que la ge´ologie, la ge´ochimie, la thermodynamique, la me´canique, l’hydroge´ologie... Plus
particulie`rement, l’e´tude des syste`mes compose´s de l’assemblage eau+roche+CO2, constitue
un des champs d’investigation prioritaire. De nombreuses e´tudes sont, et ont e´te´, conduites
sur ces sujets.
Une fois recueillies, ces donne´es doivent eˆtre inte´gre´es dans le but de pre´dire l’effet produit
par le CO2 injecte´, sur la structure ge´ologique concerne´e, et ce, sur plusieurs centaines voire
plusieurs milliers d’anne´es.
Ces pre´dictions reveˆtent une importance capitale pour juger des quantite´s de CO2 qui
peuvent eˆtre injecte´es, du rythme de l’injection, ainsi que pour pre´venir des risques e´ventuels
de fuite, de fissuration du re´servoir ou de contamination d’aquife`res sus-jacents.
L’e´tude d’analogues naturels (re´servoir naturels de CO2) est tre`s instructive dans cette
perspective, et peut mettre en lumie`re l’importance de certains aspects, qu’une approche uni-
quement guide´e par l’inte´gration de donne´es obtenues en laboratoire pourrait, a` tort, ne´gliger.
Mais, ces e´tudes ne suffisent pas, a` elles seules, a` e´tablir une pre´diction spe´cifique pour le site
ge´ologique se´lectionne´ aux fins d’un stockage.
La pre´diction fournie par la simulation constitue donc un outil indispensable pour les
ope´rations de stockage ge´ologique de CO2.
On distingue ge´ne´ralement deux points dans la conception et la re´alisation d’une simulation.
Premie`rement, il est ne´cessaire de de´finir les conditions aux bornes du domaine spatio-
temporel dans lequel s’effectue la simulation. En particulier, “au temps 0”, le simulateur re-
quiert une condition dite initiale qui doit eˆtre informe´e sur tous les parame`tres et variables
intervenant dans la simulation.
Nous pouvons d’ores et de´ja` noter la difficulte´ associe´e a` l’obtention d’une telle informa-
tion pour la simulation d’un re´servoir ge´ologique. Les donne´es sont recueillies par des forages
re´alise´s en nombre limite´ et par des e´tudes sismiques et ge´ologiques de terrain donnant des
informations, la` encore limite´es, sur la structure et la disposition des zones rocheuses du site.
La reconstruction virtuelle du sous-sol donnant la condition initiale est re´alise´e a` l’aide
de me´thodes d’inter- et d’extrapolation de type krigeage, ainsi qu’a` l’aide de conside´rations
ge´ostatistiques permettant d’illustrer une configuration possible des donne´es initiales.
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Deuxie`mement, il est ne´cessaire d’e´tablir un mode`le (e´quations aux de´rive´es partielles)
de´crivant l’e´volution des variables du syste`me de manie`re couple´e. Un choix doit eˆtre fait pour
isoler les phe´nome`nes que l’on de´sire e´tudier a` l’e´chelle d’inte´reˆt, et qui ont de l’importance
dans le cadre fixe´. Typiquement, les questions relatives au transport multiphasique en milieu
poreux, a` la ge´ochimie, la me´canique des re´servoirs, la thermique... font partie des phe´nome`nes
pris en compte pour la mode´lisation dans le contexte ou` elle est pratique´e pour le stockage
ge´ologique du CO2.
Les lois physiques implique´es dans ces diffe´rents phe´nome`nes reposent sur des principes
fondamentaux bien e´tablis pour certaines (par exemple : lois de conservation) ou bien, sur des
lois plus incertaines, parfois e´tablies empiriquement (par exemple : e´volution de la perme´abilite´
lors d’une dissolution). La validite´ et la ge´ne´ralite´ de ces dernie`res fait l’objet de remises en
question dans la mesure ou` les variables utilise´es peuvent s’ave´rer insuffisantes pour de´crire la
complexite´ du phe´nome`ne de´crit (dans l’exemple pre´ce´dent, on peut se demander si, pour une
e´chelle donne´e, la seule variable de perme´abilite´ suffit a` de´crire la complexite´ induite par la
cre´ation de chemins pre´fe´rentiels).
Bon nombre des lois utilise´es ne´cessitent un ou plusieurs parame`tres dont les valeurs sont
de´duites d’expe´riences, d’observations, et e´ventuellement de mode`les spe´cifiques.
Par exemple, la loi de dissolution d’une phase mine´rale est ge´ne´ralement parame´tre´e par les
rapports d’activite´s entre les diffe´rentes phases a` l’e´quilibre (logK), par les vitesses “plateau”
loin de l’e´quilibre (log k a` Q/K = 0) et par un mode`le permettant pour ces valeurs d’obtenir
la vitesse de dissolution alors que le syste`me rejoint l’e´quilibre (TST par exemple). Ces trois
parame`tres (ou mode`les-parame`tres) sont e´nume´re´s par ordre croissant de “fiabilite´”. De plus,
il doivent eˆtre informe´s pour chaque mine´ral, et posse`dent une de´pendance en tempe´rature et
en pression. D’autres parame`tres peuvent e´galement intervenir (de´pendance en pH pour les
carbonates). Enfin cette loi est ge´ne´ralement informe´e pour une surface re´active donne´e dont
la quantification en termes de valeur initiale de loi d’e´volution constitue le sujet de nombreuses
controverses.
Apre`s ce panorama, il paraˆıt clair que la validite´ des pre´dictions se limitant a` ces seules
donne´es ne peut eˆtre de´finie que relativement a` certaines incertitudes, qui doivent eˆtre quan-
tifie´es, au minimum dans la perspective d’une e´tude de risque.
Dans le cas de mode`les pre´sentant autant d’incertitudes, encadre´es ou non, un troisie`me
point qui devrait syste´matiquement eˆtre incorpore´ dans l’e´laboration d’une simulation est la
prise en compte des observations et mesures de laboratoire ou de terrain dans le but de proce´der
a` un ajustement des parame`tres voire une re´vision des mode`les utilise´s. De par la quantite´
des variables et parame`tres implique´s dans ces mode`les, une re´elle me´thodologie est ne´cessaire
dans la pratique de cette re´troaction pour savoir quelles observations (et e´ventuellement quelles
expe´riences) sont en mesure de remettre en question quels parame`tres ou quels mode`les.
Dans ce sens, les travaux pre´sente´s ici ont pour objectif de valider ou d’invalider les lois
utilise´es pour de´crire la vitesse de dissolution de certain mine´raux (carbonates, silicates). Ces
travaux s’articulent autour de la re´alisation et de l’exploitation d’un dispositif expe´rimental
ayant pour vocation d’eˆtre discriminant par rapport a` un mode`le de dissolution complet, c’est-
a`-dire incluant une description texturale (mode`le de surface re´active) aussi bien que cine´tique,
et non aboutir a` un seul ajustement de parame`tres. Ainsi, ce dispositif a e´te´ conc¸u pour
prendre en compte la dimension temportelle (ce qui est habituel) et d’une dimension d’espace
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(et ceci est nouveau), tout en s’appliquant a` des syste`mes comparables a` ceux “ide´alise´s” par
un simulateur nume´rique, reque´rant certaines hypothe`ses telles que l’homoge´ne´ite´ du milieu
poreux a` une certaine e´chelle.
Ne´anmoins l’objectif n’e´tant pas l’e´tude des phe´nome`nes de transport, la ge´ome´trie (1D)
de l’e´coulement et les parame`tres hydrodynamiques ont e´te´ souhaite´s les plus simples et les
plus neutres possibles, et constants, dans le mesure ou` cela est re´alisable, ceci afin de ne pas
introduire d’incertitude de nature autre que le phe´nome`ne ge´ochimique e´tudie´ et d’e´viter un
couplage supple´mentaire entre re´actions et hydrodynamique.
D’autre part, le dispositif 1D permet d’e´tudier le phe´nome`ne de dissolution dans une confi-
guration ou` le syste`me s’affranchit au maximum des incertitudes lie´es a` l’e´tat initial. Cette
possibilite´, rendue ne´cessaire au fur et a` mesure de l’avancement des travaux et de leur in-
terpre´tation, est satisfaite par l’e´tude du processus alors qu’il s’organise pour conduire a` une
configuration stationnaire dans un repe`re d’espace mobile : x0(t).
Le pre´sent ouvrage s’organise de la fac¸on suivante. Dans le premier chapitre intitule´e
Prologue, un bref aperc¸u des raisons, des moyens et des techniques pour la re´alisation des
ope´rations de captage et stockage ge´ologique du CO2 est pre´sente´.
Ensuite, les chapitres 2 et 3 de´crivent successivement les concepts pour la mode´lisation de
phe´nome`nes ge´ochimiques puis du transport re´actif en milieu poreux. L’accent est mis sur
les incertitudes que ces pratiques affichent, notamment les questions relatives a` la notion de
surface re´active et son couplage avec les phe´nome`nes de dissolution/pre´cipitation.
Le chapitre 4 pre´sente en de´tail le dispositif expe´rimental, ses contraintes et son protocole
d’utilisation.
Les re´sultats sur l’hydrodynamique sont pre´sente´s dans le chapitre 5. Dans cette partie
l’objectif est de confirmer la relative neutralite´ des parame`tres de transport.
Les re´sultats sur la dissolution de carbonates (calcite, dolomite) sont traite´s dans la partie
6. Une part importante rend compte des difficulte´s rencontre´es lors de ces expe´riences. Ces
re´sultats ont eu pour but de certifier ou contre-certifier les re´sultats obtenus jusqu’a` ce qu’un
design ope´rationnel du dispositif soit obtenu.
Dans la partie 7 est pre´sente´e une e´tude ge´ne´rique des formes de front de dissolution unidi-
mensionnel visant ainsi a` mettre en lumie`re les parame`tres clefs que le dispositif est en mesure
de fournir, et qui peuvent s’ave´rer discriminants par rapport a` un mode`le donne´ de loi cine´tique
avec variation de la surface re´active.
Enfin, dans la dernie`re partie, sont pre´sente´s les re´sultats sur la dissolution du diopside,
mine´ral potentiellement pourvoyeur de cations basiques dans la perspective d’une e´tude de la
carbonatation. Pour les ordres de grandeur des cine´tiques implique´es dans ce type d’attaque, la
caracte´ristique 1D du dispositif a seulement permis de ve´rifier la line´arite´ des profils obtenus.
La discussion qui de´coule de ces re´sultats porte sur la non-stœchiome´trie de la dissolution lors
d’une e´tape transitoire dont la dure´e est substantielle.
Contexte R&D et financement de la the`se
Le pre´sent travail s’inscrit dans un effort partage´ de longue date de l’ENSMS-E, de l’IFP et
du Centre de Ge´ochimie de la Surface (aujourd’hui Laboratoire d’Hydrologie et de Ge´ochimie
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de Strasbourg) pour de´velopper la mode´lisation des re´actions eau-mine´raux et leur impact
sur les phe´nome`nes de surface et la diagene`se des re´servoirs d’hydrocarbures. L’activite´ s’est
surtout focalise´e sur le de´veloppement de codes couple´s chimie-transport, et sur une descrip-
tion de plus en plus en plus re´aliste de la re´activite´ des mine´raux. Avec l’e´mergence des
proble´matiques scientifiques lie´es au stockage souterrain du CO2, il est vite apparu que les
codes couple´s chimie-transport allaient ne´cessairement jouer un roˆle de premier plan dans les
e´tudes de comportement des sites de stockage et qu’il e´tait ne´cessaire d’effectuer une e´valuation
des performances des codes disponibles, et d’acque´rir les donne´es de laboratoire manquantes
pour les mettre en œuvre dans le contexte particulier du CO2.
Le programme PICOR (2002-2004), initie´ par E. Brosse (IFP) et finance´ par le Fonds de
Soutien aux Hydrocarbures (FSH, rebaptise´ RTPG) s’e´tait donne´ pour ambition d’effectuer
une revue des me´thodologies de mode´lisation (de toute nature) applicables a` un projet de
stockage souterrain. Concernant la re´activite´ chimique des roches re´servoir et sa mode´lisation,
il visait a` tester sur des cas simples de percolation re´active l’ade´quation entre mode´lisation
et expe´rience, et a` comple´ter les mesures sur les cine´tiques des re´actions mine´rales sous forte
pression de CO2.
Le programme PICOREF (2005), e´galement finance´ par le RTPG, visait a` une e´valuation
de diverses cibles en France et a` l’e´laboration d’un dossier de site, ainsi qu’a` la consolidation de
l’expertise accumule´e dans PICOR. Le re´acteur de percolation 1D a e´te´ conc¸u et dimensionne´
dans ce cadre, avec comme ambition principale, de re´sorber le fosse´ qui e´tait apparu entre simu-
lations de transport re´actif et expe´riences de percolation. Ce concept a, ensuite, e´te´ de´veloppe´,
avec l’objectif plus concret de re´aliser des expe´riences 1D de dissolution, puis de mine´ralisation
dans le cadre du programme Geocarbone Carbonatation, finance´ par l’ANR (2006-2008), au
sein d’un groupe de projet diversifie´ (Be´ne´zeth et al. [9]). Ce programme ambitionnait notam-
ment de traiter les changements d’e´chelle ne´cessaires pour passer des donne´es cine´tiques de
laboratoire a` la mode´lisation macroscopique du transport re´actif (Flukiger & Bernard [36]),
de comple´ter les donne´es cine´tiques sur l’ensemble des carbonates et d’autre part de de´chiffrer
les me´canismes de mine´ralisation sous l’influence d’un environnement biologique.
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Chapitre 1
Prologue
CO2, effet de serre et re´chauffement climatique
L’existence d’un phe´nome`ne d’effet de serre atmosphe´rique fut postule´ pour la premie`re fois
par Joseph Fourier en 1824 [124]. Il concluait a` ce sujet que :
“la tempe´rature du sol est augmente´e par l’interposition de l’atmosphe`re, parce que
la chaleur solaire trouve moins d’obstacles pour pe´ne´trer l’air, e´tant a` l’e´tat de
lumie`re, qu’elle n’en trouve pour repasser dans l’air lorsqu’elle est convertie en
chaleur obscure”.
Les e´tudes mene´es depuis ont permis d’identifier les mole´cules responsables de l’effet de serre
et de quantifier leur spectre d’absorption dans la gamme des longueurs d’onde re´-e´mises par
le rayonnement terrestre. Au regard des quantite´s naturellement pre´sentes dans l’atmosphe`re,
l’effet de serre est principalement imputable a` la vapeur d’eau et au dioxyde de carbone (CO2),
ainsi qu’au me´thane (CH4) au protoxyde d’azote (NO2) et a` l’ozone (O3) dans une moindre
mesure. Or si le temps de re´sidence de l’eau dans l’atmosphe`re est relativement court, celui
du dioxyde de carbone est beaucoup plus long. C’est pourquoi des rejets anthropiques massifs
de CO2 sur des dure´es relativement bre`ves sont de nature a` perturber notablement le cycle du
carbone.
Paralle`lement l’e´tude de carottes de glace des accumulations polaires permet de reconstruire
l’e´volution de la composition de l’atmosphe`re sur des pe´riodes allant de quelques dizaines
d’anne´es a` quelques centaines de milliers d’anne´es. De la variation du rapport isotopique de
l’oxyge`ne est de´duite l’e´volution de la tempe´rature moyenne du globe sur ces pe´riodes. Ces
forages (Vostok, Doˆme C en Antarctique, Summit au Groenland) font e´tat d’une tre`s forte
corre´lation entre les variations des concentrations en CO2, CH4 et celles de la tempe´rature
(Deconinck [123]).
Sur les centaines de milliers d’anne´es observe´es, les fluctuations de la teneur en CO2 at-
mosphe´rique et en CH4 se sont e´chelonne´es respectivement entre 190 ppmv - 280 ppmv et
350 ppbv - 750 ppbv. Au cours du dernier mille´naire jusqu’en 1800 ces concentrations ont e´te´
stables autour de la valeur haute et ont montre´ des variations respectives de 10 ppmv et 70
ppbv. Les concentrations actuelles sont de 360 ppmv pour le CO2 et 1700 ppbv pour le CH4.
Les releve´s de tempe´ratures moyennes sur le sie`cle passe´ publie´s par le Groupe d’experts
Intergouvernemental sur l’Evolution du Climat (GIEC [125]) font apparaˆıtre une augmenta-
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tion croissante des tempe´ratures fortement marque´e sur les dernie`res de´cennies. De plus, il
apparaˆıt que l’augmentation est plus importante pour les tempe´ratures hivernales qu’estivales
et nocturnes que diurnes. Ceci tend a` attester l’hypothe`se selon laquelle l’effet de serre, donc
le frein a` la dissipation de l’e´nergie terrestre, est responsable du re´chauffement climatique.
Si la teneur en CO2 dans l’atmosphe`re continue a` augmenter sur le sie`cle a` venir, ce qui est
susceptible d’eˆtre le cas si aucune mesure de re´gulation n’est prise, celle-ci pourrait atteindre en
2100 la valeur de 750 ppmv. Elle ge´ne´rerait une augmentation de la tempe´rature moyenne du
globe comprise entre 2˚ C et 6˚ C. Cette estimation comporte plusieurs incertitudes notamment
dues aux re´troactions positives ou ne´gatives que peut engendrer une telle augmentation de
tempe´rature sur le climat. Une autre inconnue est le temps de re´ponse de la tempe´rature aux
variations du CO2 atmosphe´rique, c’est-a`-dire la vitesse du changement climatique, qui est
une donne´e essentielle en terme d’impact sur la biosphe`re.
Les conse´quences d’un re´chauffement climatique de cette ampleur sont nombreuses et ne
sont pas ne´cessairement toutes identifie´es. Entre autres conse´quences environnementales di-
rectes, citons :
– la monte´e des eaux oce´aniques,
– le recul des couvertures glaciaire et neigeuse,
– une augmentation probable des phe´nome`nes climatiques extreˆmes tels que tempeˆtes et
se´cheresses,
– la possible modification des phe´nome`nes climatiques globaux tels que le Gulf Stream ou
El Nin˜o rendant toute pre´vision incertaine.
Il en re´sulte un impact majeur sur la biosphe`re qui pourrait se traduire par l’extinction de
nombreuses espe`ces. Les e´tudes pale´oclimatologiques montrent notamment le lien entre change-
ments climatiques brusques et extinctions massives d’espe`ces ou modifications de l’e´cosyste`me.
Prise de conscience de la communaute´ internationale, protocole de Kyoto et
suite
Au fur et a` mesure de la compre´hension des phe´nome`nes, les communaute´s internationales
scientifiques puis politiques se sont mobilise´es pour faire face aux e´ve´nements alors naissants.
Notons les dates :
1957 : anne´e ge´ophysique internationale, point de de´part de plusieurs e´tudes sur le climat
1979 : lancement du programme mondial de recherche sur le climat
1988 : cre´ation du GIEC
1992 : Sommet de Rio
Cette dernie`re date, bien que ne de´bouchant pas sur des mesures concre`tes, marque la prise
de conscience internationale de la ne´cessite´ de stabiliser les e´missions de gaz a` effet de serre.
Subse´quemment au Sommet de Rio, en 1997 a` Kyoto sont e´tablis des engagements chiffre´s
en terme de re´duction de gaz a` effet de serre (GES). Les GES cible´s par le protocole de Kyoto
sont : le CO2, le CH4, le NO2, l’hexafluorure de soufre (SF6), les hydrofluorocarbures (HFC) et
perfluorocarbures (PFC). Les quantite´s e´mises de chacun de ces GES sont rapporte´es sur une
meˆme e´chelle par une e´valuation de leur pouvoir de re´chauffement global comparativement au
CO2.
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Les objectifs de re´ductions e´tablis par le protocole de Kyoto sont fixe´s pour chaque pays
par rapport a` leurs e´missions de 1990, et doivent eˆtre re´alise´s sur la pe´riode 2008-2012. Ceux-
ci s’appliquent aux pays industrialise´s (re´pertorie´s dans l’annexe 1), e´tant convenu que les
pays en de´veloppement ont dans un premier temps besoin d’accroˆıtre leur e´missions pour la
modernisation de leurs industries et l’accroissement de leur niveau de vie. Ces objectifs e´taient
de -8% pour l’Europe (0% pour la France en raison de son taux d’e´mission relativement faible),
-7% pour les Etats-Unis, qui n’ont finalemement pas ratifie´ le protocole, -6% pour le Japon,
etc.
Afin de re´duire les couˆts lie´s aux efforts aux re´ductions, trois me´canismes de “flexibilite´”
on e´te´ mis en place dans le cadre du protocole.
– Le marche´ des permis d’e´missions ne´gociables permet aux entreprises sujettes a` la re´glementation,
soit d’acheter des droits d’e´mission afin de se mettre en conformite´ si elles ont de´passe´
leur quota d’e´missions, soit de vendre une partie de leur quota afin de financer les ef-
forts consentis pour ge´ne´rer une baisse de leurs e´missions. Les entreprises n’e´tant pas en
conformite´ avec leur quota se voient infliger des sanctions financie`res. Ce syste`me permet
d’e´tablir un plafond d’e´missions e´gal a` la somme des permis disponibles sur le marche´.
– La mise en œuvre conjointe (MOC) permet aux pays de´veloppe´s (annexe 1) d’acque´rir des
cre´dits d’e´missions en contrepartie d’investissements re´alise´s dans des projets de re´duction
d’e´missions de GES dans d’autres pays de´veloppe´s.
– Le me´canisme de de´veloppement propre (MDP) est similaire au MOC, mais les projets
e´manent ou sont re´alise´s dans des pays en de´veloppement (hors annexe 1).
Au seuil de sa mise en application effective, le bilan du protocole de Kyoto est contraste´.
D’une part parce que les Etat-Unis, premier e´metteur de GES, ne l’ont pas ratifie´. D’autre part
parce qu’aucune limitation n’est pre´vue pour la Chine et l’Inde alors que ces pays pourraient
repre´senter a` eux seuls, d’ici a` 2030, plus de la moitie´ des e´missions mondiales de CO2 (sce´nario
AIE : Agence Internationale de l’Energie [120]). Mais aussi parce que des pays ayant ratifie´
le protocole, comme le Canada, s’estiment aujourd’hui dans l’incapacite´ de respecter leur
engagement. Enfin de nombreuses critiques ont e´te´ formule´es concernant le mode d’attribution
des quotas qui fut probablement a` l’origine de l’effondrement du prix d’e´change des permis,
ou encore sur la ve´rification de la mise en œuvre des projets subventionne´s notamment dans
le cas des MDP (Ciattoni et Veyret [122], Jacques et Le Treut [127]).
Le protocole arrivant a` terme en 2012, les re´flexions sont mene´es pour e´tablir sa succession
en reme´diant a` ses faiblesses. Les strate´gies a` venir semblent s’articuler plus autour de la
promotion de l’innovation respectueuse de l’environnement, que sur la re´duction a` court terme
des e´missions. Il n’en demeure pas moins l’urgence de re´agir et la ne´cessite´ de re´aliser des
e´conomies d’e´nergie (Rojey [128]).
Le protocole de Kyoto constitue ne´anmoins une premie`re tentative de controˆle et re´duction
des e´missions de GES au niveau international. Ceci constitue donc une avance´e pour l’objectif
de re´duction de moitie´ des e´missions de GES au niveau mondial, pre´vue pour 2050.
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Etat de la demande mondiale e´nerge´tique, strate´gies de re´duction des e´missions
de GES
Au niveau mondial, la demande actuelle en e´nergie est en augmentation et ce plus par-
ticulie`rement pour les pays en de´veloppement. Les e´nergies fossiles repre´sentent 80% de la
demande en e´nergie primaire et les pre´visions de l’AIE ([120]) pre´voient que cette part devrait
rester stable pour les anne´es a` venir. Toute strate´gie de re´duction des e´missions de GES doit
prendre en compte ces parame`tres du marche´ afin de ne pas risquer de de´clencher une crise
e´nerge´tique.
Il est a` noter que si le pe´trole, dans un futur proche est amene´ a` n’eˆtre utilise´ que pour
les usages ou` il est difficilement remplac¸able (transport, pe´trochimie) une part croissante de
l’e´lectricite´ est produite a` partir de charbon fortement e´metteur de CO2. C’est le cas en Chine
ou` la croissance e´nerge´tique est tre`s importante.
Les strate´gies de re´duction d’e´missions de GES peuvent eˆtre regroupe´es en trois cate´gories
(Rojey [128]).
1. La re´duction de la consommation. Cette approche posse`de un large champ d’application
dans la conception et la re´novation d’habitations. Dans le domaine du transport, des
engagements ont e´te´ pris de la part des constructeurs automobiles pour re´duire les rejets
de CO2 des ve´hicules a` 140 g/km en 2008 puis 120 g/km en 2012. Enfin la baisse de
la consommation passe e´galement par des campagnes de sensibilisation, et des mesures
incitatives, visant a` promouvoir les e´conomies d’e´nergies au sein des foyers et dans les en-
treprises, et favorisant les transports “verts” (transports en commun, transports propres,
limitation de la circulation des voitures, etc)
2. Le de´veloppement d’e´nergies propres. Parmi les e´nergies n’e´mettant pas ou tre`s peu
de CO2 et posse´dant une marge de de´veloppement, on peut citer : l’e´olien, le solaire,
le nucle´aire, les biocarburants dont le bilan carbone est nul s’il ne fait pas l’objet de
grandes campagnes de de´forestations pour de´gager des surfaces cultivables. Graˆce aux
technologies de captage et stockage ge´ologique du CO2, il est possible de concevoir des
centrales thermiques fonctionnant a` l’e´nergie fossile et n’e´mettant pas de CO2.
3. Le renforcement des puits naturels de carbone. Cela consiste a` e´valuer les capacite´s
des re´servoirs de carbone notamment les foreˆts et a` optimiser leur absorption de CO2
atmosphe´rique (plantation d’arbres, limitation des de´forestations).
Les technologies de captage et stockage ge´ologique du CO2
Dans le but de re´duire les e´missions de GES ainsi que pour produire de l’e´lectricite´ a` partir
d’une source fossile sans e´mettre de CO2, les technologies de captage et stockage ge´ologique
du CO2 pre´sentent une piste inte´ressante (IFP [126], BRGM [121], Thybaud [129]). En effet,
ce proce´de´ peut eˆtre adapte´ sur une centrale thermique produisant de l’e´lectricite´ a` partir
de charbon ou autre e´nergie fossile. Il est e´galement envisage´ pour les industries fortement
e´mettrices de GES telles que les acie´ries ou les cimenteries. Enfin cette technologie peut eˆtre
mise en application pour la production d’hydroge`ne ou de carburant de synthe`se a` partir
d’e´nergie fossile et ce sans de´gagement de CO2.
Ne´anmoins, le captage et stockage du CO2 repre´sentent un couˆt supple´mentaire pour la
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production d’e´nergie, qui peut se transcrire par une baisse effective du rendement de l’installa-
tion. Pour eˆtre financie`rement inte´ressante, la somme des couˆts d’une telle ope´ration : captage,
transport et stockage par tonne de CO2 doit eˆtre infe´rieure a` la cotation boursie`re de la tonne
de CO2 e´mise.
L’ope´ration de captage du CO2 est de loin la plus couˆteuse. Des efforts de recherche sont
affecte´s a` la re´duction de ces couˆts. A l’heure actuelle on distingue trois technologies de captage.
Le captage post-combustion proce`de au moyen d’un solvant qui est re´ge´ne´re´ dans un se-
cond temps. Le captage par amines est une technologie utilise´e pour le traitement du
gaz naturel. Cette option posse`de l’avantage de pouvoir eˆtre mise en place sur les instal-
lations e´mettrices de CO2 de´ja` existantes. Cependant la faible concentration des fume´es
en CO2 de´pre´cie fortement le rendement de ce mode de captage.
Le captage par oxycombustion est similaire mais, l’air pre´sent lors de la combustion est
remplace´ par de l’oxyge`ne. Ceci a pour but d’obtenir des concentrations importantes de
CO2 dans les fume´es et donc un meilleur rendement du captage.
Le captage pre´combustion consiste a` capter le CO2 avant la combustion. Pour cela le
combustible est converti en gaz de synthe`se, me´lange de monoxyde de carbone (CO) et
d’hydroge`ne soit par vaporeformage de gaz naturel en pre´sence d’eau soit par oxydation
partielle du charbon en pre´sence d’oxyge`ne. Le CO re´agit ensuite avec l’eau pour former
du CO2 lequel est capte´, et de l’hydroge`ne utilise´ pour produire de l’e´nergie.
Le transport du CO2 peut eˆtre re´alise´ par bateau en cuve basse tempe´rature ou par gazoduc
a` l’e´tat supercritique. Ces deux technologies sont bien maˆıtrise´es. Etant donne´es les quantite´s
importantes devant eˆtre transporte´es, l’option gazoduc est la plus favorable.
Enfin l’ope´ration de stockage ou se´questration doit eˆtre re´alise´e de sorte a` isoler le CO2
de l’atmosphe`re sur une dure´e de plusieurs sie`cles, et e´viter toute remonte´e brutale du CO2.
La dure´e du confinement qui est vise´e doit eˆtre compatible avec le maintien durable de la
concentration en gaz a` effet de serre dans l’atmosphe`re au dessous d’un seuil choisi, en tenant
compte de l’e´volution de l’activite´ humaine et des cycles naturels du carbone. Par pre´caution,
les me´thodes de stockage envisage´es se basent sur une “longe´vite´” pouvant atteindre des milliers
d’anne´es.
Pour cela la structure ge´ologique retenue doit pre´senter une porosite´ suffisamment e´leve´e
afin d’offrir une capacite´ de stockage conse´quente. Celle-ci doit se situer a` une profondeur au
moins 800 m pour que les conditions de pression et tempe´rature permettent au CO2 d’eˆtre sous
forme supercritique et donc pre´senter un volume re´duit. La pre´sence d’une ou plusieurs couches
dites de “couverture” au-dessus de la structure de stockage doit permettre d’empeˆcher toute
remonte´e du CO2. L’inte´grite´ de ces couches avant, pendant et apre`s les ope´rations d’injection,
doit faire l’objet d’e´tudes spe´cifiques. La migration “horizontale” du CO2 doit quant a` elle
eˆtre controˆle´e et pre´visible. Enfin la se´lection du site ne´cessite une e´tude approfondie afin
notamment de garantir la stabilite´ sismique, ou encore l’absence de fissure ou forage ante´rieur
susceptible d’offrir une voie privile´gie´e de remonte´e du CO2.
Trois types de contextes ge´ologiques sont, a` ce jour, envisage´s pour effectuer la se´questration
du CO2.
Les re´servoirs pe´troliers et gaziers en fin d’exploitation constituent des formations juge´es
stables et herme´tiques, puisqu’elles ont pu he´berger des hydrocarbures pendant plusieurs
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millions d’anne´es. L’injection de CO2 dans ces structures a d’ailleurs de´ja` e´te´ pratique´e
afin d’ame´liorer la productivite´ des champs de pe´trole. C’est la technique “EOR” : En-
hanced Oil Recovery. Cette option de stockage jouit d’une technologie expe´rimente´e,
d’e´quipements pre´sents sur site, d’une ge´ologie bien connue, et e´ventuellement pre´sente
un inte´reˆt e´conomique. Les capacite´s de stockage de telles structures sont e´value´es entre
920 et 930 Gt de CO2. Le principal inconve´nient re´side dans le fait que les sites poten-
tiels de stockage sont mal re´partis et la plupart du temps e´loigne´s des sites d’e´mission.
Actuellement, a` Weyburn (Canada) la compagnie Encana proce`de a` l’injection de CO2
dans un site pe´trolier a` des fins de stockage. En mer du Nord, Gaz de France expe´rimente
l’injection de CO2 dans un gisement de gaz e´puise´ (gisement K12-B).
Les veines de charbon inexploite´es du fait de la capacite´ du charbon a` adsorber pre´fe´rentiellement
le CO2 au me´thane, peuvent constituer un re´servoir potentiel. C’est la technologie de
re´cupe´ration “ECBM” : Enhanced Coal Bed Methane. Cette technologie pre´sente donc
un inte´reˆt e´conomique, mais n’offre qu’une capacite´ de stockage limite´e comprise entre
5 et 150 Gt de CO2. Les projets CoalSeq aux Etats-Unis, ECBM au Canada, Reco-
pol/MoveCBM en Europe e´tudient la faisabilite´ et les capacite´s de ce proce´de´.
Les aquife`res salins profonds sont des roches poreuses, he´bergeant une eau impropre a` la
consommation, et que l’on retrouve bien re´parties sur de vastes surface du globe. Ces
structures n’ayant fait l’objet que d’une exploration limite´e, elles demeurent encore mal
connues ge´ologiquement. Leur utilisation a` des finalite´s de stockage de CO2 doit donc
faire l’objet de programmes de recherche notamment sur le devenir du CO2 ou sur la roche
de couverture. Les capacite´s d’un tel mode de stockage sont actuellement e´value´es entre
400 et 10 000 Gt de CO2. Dans le site de Sleipner en Mer du Nord le pe´trolier norve´gien
Statoil re´alise depuis 1996 une ope´ration pionnie`re d’injection de CO2 en aquife`re salin.
La fiabilite´ du stockage fait l’objet d’e´tudes soutenues. Les ope´rations de monitoring, c’est-
a`-dire de surveillance du site apre`s injection de CO2 sont cruciales pour juger de l’effectivite´ du
pie´geage. Celles-ci ont recours aux techniques classiques de sismique et ge´ochimie, ainsi que,
dans une large mesure, a` la simulation a` l’aide de mode`les diversement couple´s de ge´ologie,
ge´ochimie, hydrodynamique, thermique et geome´canique. Paralle`lement, l’e´tude des gisements
naturels de CO2 constitue une source d’informations primordiales, tant pour anticiper le com-
portement du re´servoir de CO2 ge´ne´re´ que pour affiner les mode`les utilise´s.
Une fois industrialise´es, les technologies de captage-stockage pourraient permettre de re´duire
de 6 a` 7 Gt/an l’e´mission de CO2, dont plus de la moitie´ serait imputable a` la production
d’e´lectricite´. Il est ne´anmoins important de souligner que ces technologies ne peuvent eˆtre
juge´es efficaces que si des efforts suffisants de monitoring sont mis en œuvre.
Les principaux axes de recherches portent actuellement sur :
– la re´duction du couˆt de l’ope´ration de captage,
– le perfectionnement des techniques de monitoring,
– la connaissance, sur le long terme, du devenir du CO2 tant sur sa mine´ralisation que
concernant son impact sur les organismes biologiques du sous-sol,
– la se´lection de sites candidats a` l’injection de CO2.
Paralle`lement la recherche sur les puits naturels de CO2 demeure un point d’investigation
important.
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Chapitre 2
Mode´lisation de phe´nome`nes
ge´ochimiques
L’un des aspects de la mode´lisation de processus ge´ochimiques consiste a` e´tudier l’e´volution
d’un assemblage de phases fluides ou solides interagissant entre elles par le biais de leurs
interfaces.
Dans le cas d’une phase aqueuse, la mode´lisation vise a` caracte´riser celle-ci au moyen de
valeurs telles que le pH, le nombre de moles ni de certaines espe`ces chimiques i en solution
ou leur molalite´ mi etc, connaissant, par exemple, la quantite´ nk ou la molalite´ mk de tels
e´le´ments k, ou l’activite´ ai′ de telles espe`ces i
′, ou encore en effectuant certaines hypothe`ses
comme l’e´lectroneutralite´. Certains parame`tres, comme la tempe´rature, entrent toujours en
conside´ration. Selon les cas, le syste`me peut eˆtre de´crit au travers de la dimension de temps
et d’une ou plusieurs dimensions d’espace.
Dans le cas de phases multiples, la description du syste`me ne´cessite, en plus de la descrip-
tion de chaque phase, la description des interfaces, typiquement les surfaces re´actives, et des
e´changes ou re´actions entre phases.
L’approche adopte´e ici consiste, d’abord, a` de´crire chaque phase inde´pendamment, sans
faire intervenir les dimensions de temps ni d’espace. Par la suite, interviennent les re´actions
entre phases qui sont de´crites en fonction du temps.
Cette approche impose une restriction puisque les re´actions a` l’inte´rieur d’une meˆme phase
sont conside´re´es comme instantane´es. Il peut eˆtre utile de lever cette restriction pour de´crire
des re´actions particulie`rement lentes dans une phase, ou a` l’inverse, au regard d’une certaine
plage de temps, de conside´rer certaines re´actions entre phases comme instantane´es. Ceci ne
comporte pas de difficulte´ particulie`re. Cependant, par souci de clarte´, nous nous limiterons a`
ces hypothe`ses, justifie´es pour certains syste`mes {eau+mine´raux}.
Enfin, dans un troisie`me temps, a` l’aide de variables de flux, la juxtaposition de plusieurs
“cellules” permet de de´crire un syste`me a` une ou plusieurs dimensions d’espace en utilisant
les e´quations de transports approprie´es.
Nous aborderons donc successivement ces trois proble`mes correspondant aux trois e´tapes
pour la mise en œuvre d’un mode`le couple´ ge´ochimie transport :
– e´quilibre de la phase aqueuse (cf. 2.1),
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– interaction phase aqueuse - mine´raux, cine´tique des re´actions de pre´cipitation/dissolution
(cf. 2.2),
– transport (cf. 3).
2.1 Calcul de la spe´ciation d’une phase aqueuse
Conside´rons une phase aqueuse contenant Ne e´le´ments (note´ El) dont H et O. Ces e´le´ments
ge´ne`rent Nesp espe`ces chimiques (note´ Al) dont H2O. L’objectif d’un calcul de spe´ciation est
de calculer les molalite´s mi de chacune des espe`ces (i ∈ {Al}l=1...Nesp).
Pour cela, la pratique courante (Morel [78], Lichtner [70], Bethke [8]) consiste a` distinguer
Np = Ne espe`ces principales (note´es A
p
l , e´galement de´nomme´es espe`ces primaires), chacune
ge´ne´ralement associe´e de fac¸on implicite a` un e´le´ment, et Ns = Nesp−Ne espe`ces subordonne´es
(note´es Asl , e´galement de´nomme´es espe`ces secondaires). Notons toutefois que ce de´coupage
n’est, en pratique, pas aussi syste´matique et que des nuances (par exemple pour la prise en
compte de l’e´tat redox...) peuvent y eˆtre apporte´es.
Pour eˆtre valable, le choix des espe`ces principales doit constituer une base de l’espace
vectoriel forme´ par les Ne e´le´ments, chaque espe`ce Al e´tant e´crite comme une combinaison
d’e´le´ments Ek :
Al =
Ne∑
k=1
αEk,Al .Ek. l = 1 . . . Nesp (2.1)
Exemple : pour H2O : αH,H2O = 2 et αO,H2O = 1 (cf. annexe A.1 pour une repre´sentation
graphique et le traitement du cas avec re´actions re´dox).
La molalite´ des espe`ces subordonne´es est de´termine´e par un e´quilibre chimique avec les
espe`ces principales :
j
Kj


∑
i∈{Apl }
Np
l=1
νi,j .i j ∈ {Asl }l=1...Ns (2.2)
ou` νi,j sont les coefficients stœchiome´triques de l’e´quilibre conside´re´ (e´ventuellement ne´gatifs).
La loi d’action de masse donne donc :
aj = γjmj = Kj
∏
i∈{Apl }
Np
l=1
(ai)
νi,j = Kj
∏
i∈{Apl }
Np
l=1
(γimi)
νi,j j ∈ {Asl }l=1...Ns (2.3)
ou` ai (resp. aj) de´signe l’activite´ de l’espe`ce Ai (resp. Aj), et γi (resp. γj) le coefficient d’activite´
de l’espe`ce Ai (resp. Aj) (cf. annexe A.2). En logarithme la relation donne l’e´quation de
potentiel suivante :
logmj = logKj − log γj +
∑
i∈{Apl }
Np
l=1
νi,j(log γi + logmi) j ∈ {Asl }l=1...Ns (2.4)
La de´termination de la molalite´ des espe`ces principales ne´cessite l’e´criture de Ne e´quations
issues de donne´es ou d’hypothe`ses sur la solution aqueuse. Dans ces e´quations, lesmj,j∈{Asl }l=1...Ns
peuvent eˆtre remplace´s par leur expression issue de l’e´quation (2.3) afin de se ramener a` un
syste`me de Ne e´quations. Alternativement, il est possible de conserver les e´quations (2.4) pour
former un syste`me a` Nesp e´quations.
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L’e´quation la plus e´le´mentaire concerne la molalite´ de l’eau :
mH2O =
1000
MH2O
(2.5)
ou` MH2O est la masse molaire de l’espe`ce H2O. Cette e´quation e´tant triviale il est ge´ne´ralement
possible d’e´crire le syste`me d’e´quations en excluant l’espe`ce H2O qui joue le roˆle spe´cifique de
solvant.
Une deuxie`me e´quation est donne´e par l’hypothe`se d’e´lectroneutralite´ de la solution aqueuse
et fait intervenir la charge zi des espe`ces chimiques :∑
i∈{Al}Nespl=1
zimi = 0 (2.6)
Il reste a` e´crire (Ne−2) e´quations. Si le pH est connu, sa relation avec aH+ fournit une e´quation
de type potentiel :
log aH+ = log γH+ + logmH+ = −pH (2.7)
En syste`me “ferme´” les (Ne − 3) e´quations restantes sont e´crites a` partir des donne´es sur
la molalite´ de (Ne − 3) e´le´ments, sachant que la molalite´ de H et O ne peut pas eˆtre connue a
priori : ∑
i∈{Al}Nespl=1
αk,i.mi = mk k ∈ {El}l=1...Ne \ {H,O,X}, (2.8)
ou` X est un e´le´ment dont la molalite´ n’est pas renseigne´e. Ge´ne´ralement celui-ci est ge´ne´rateur
d’un ion dont l’ajustement de quantite´ permet de satisfaire la balance des charges (2.6).
En syste`me “ouvert”, la molalite´ de certains e´le´ments n’est pas connue. Les e´quations
manquantes sont substitue´es par autant d’hypothe`ses d’e´quilibre entre la solution et une phase
fluide ou solide exte´rieure au syste`me. Les e´quilibres sont, bien entendu, choisis judicieusement
en fonction des e´le´ments dont la concentration est inde´termine´e.
Si on conside`re {AΦl}l=1...Neq , Neq espe`ces chimiques situe´es dans des phases hors de la
phase aqueuse, en e´quilibre avec celle-ci. Cela se traduit formellement par :∑
i∈{Al}Nespl=1
νi,k.i
Kk
 k k ∈ {AΦl}
l=1...Neq
(2.9)
La loi d’action de masse permet d’e´crire Neq e´quations :∏
i∈{Al}Nespl=1
(γimi)
νi,k = Kkak k ∈
{
AΦl
}
l=1...Neq
(2.10)
En un sens, l’e´quation (2.7) sur le pH appartient a` ce type d’e´quations fixant un produit
d’activite´s. En effet, la de´termination du pH ne´cessite un instrument de mesure en contact
avec la solution, au travers duquel est re´alise´ un e´quilibre chimique. Une sonde classique de
pH introduit syste´matiquement un flux de potassium avec la solution, qui rend incertaine la
de´termination de la molalite´ de cet e´le´ment. En toute rigueur il s’agit de`s lors d’un syste`me
“ouvert”.
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Nous avons donc les e´quations (2.5), (2.6) et (2.10) dont e´ventuellement l’e´quation sur le
pH, auxquelles il faut ajouter Ne −Neq − 2 e´quations :∑
i∈{Al}Nespl=1
αk,i.mi = mk k ∈ {El}l=1...Ne \ {H,O,X1, . . . ,XNeq}, (2.11)
ou` X1, . . . ,XNeq sont les e´le´ments dont la molalite´ n’est pas renseigne´e.
Remarque 1 : Non-line´arite´ du syste`me.
Le syste`me ainsi de´crit, en syste`me “ouvert” ou “ferme´”, pre´sente de fortes non-line´arite´s.
Celles-ci sont dues en premier lieu au fait que les e´quations de bilan de matie`re sont line´aires
par rapport aux molalite´s et les e´quations sur les e´quilibres, ou e´quations de potentiel sont
line´aires par rapport aux logarithmes de molalite´s. A cette premie`re cause de non-line´arite´
vient s’ajouter l’expression non line´aire des coefficients d’activite´.
Notons toutefois que la formulation du coefficient d’activite´ en fonction de la seule variable de
force ionique I, rend aise´e la de´rivation du syste`me, ce qui permet l’utilisation d’une me´thode
de Newton-Raphson avec jacobienne explicite pour la re´solution.
Il est enfin important d’insister sur le soin qui doit eˆtre porte´ au choix des e´quilibres pos-
tule´s dans le cas des syste`mes “ouverts”, et aux variables qu’ils sont cense´s imposer. En effet,
des choix peu judicieux peuvent conduire a` la non-unicite´ de la solution. Trois exemples sont
traite´s par Bethke [8].
Remarque 2 : Conditionnement du syste`me.
On peut se poser la question de savoir dans quelle mesure il est possible de conside´rer un
syste`me “totalement ferme´”, c’est-a`-dire dans lequel est renseigne´e la molalite´ de chaque
e´le´ment excepte´ H et O, et ou` la mesure de pH fait de´faut. Le syste`me pourvu des e´quations
(2.5), (2.6) et : ∑
i∈{Al}Nespl=1
αk,i.mi = mk k ∈ {El}l=1...Ne \ {H,O}, (2.12)
est soluble mathe´matiquement. Cependant une telle ope´ration peut eˆtre tre`s impre´cise. Cela
provient du fait que le calcul de spe´ciation fait intervenir des ordres de grandeur tre`s diffe´rents.
Conside´rons l’exemple d’un syste`me compose´ des e´le´ments {H, O, Na, Cl}, et des espe`ces
principales {H2O, H+, Na+, Cl−,} et subordonne´es {OH−, NaCl0, HCl0} a` tempe´rature et
pression ambiante. Supposons que mNa = mCl = 10
−1±0.05% mol/l(H2O), il en re´sulte que la
grandeur mNa −mCl est comprise entre −10−4 mol/l(H2O) et 10−4 mol/l(H2O). En premie`re
approximation, le pH oscille, suivant l’incertitude de mesure, entre 4 et 10, soit une erreur
relative de pre`s de 100% sur la de´termination de mH+ , alors que l’incertitude sur les donne´es
pouvait paraˆıtre tout a` fait acceptable.
D’une manie`re plus ge´ne´rale, le soin porte´ a` e´tablir les e´quations du proble`me, entre autres
le choix entre produit d’activite´s fixe´ ou somme de molalite´s fixe´e, doit permettre d’e´tablir un
syste`me d’e´quations, le mieux conditionne´ qui soit.
Notons toutefois que, s’il est vrai que le syste`me de´crit plus haut fait apparaˆıtre de fortes
impre´cisions, il est e´galement vrai que le syste`me physique est mal contraint ou mal tamponne´
en terme de pH. Le caracte`re impre´cis du proble`me nume´rique est, dans ce cas, le reflet propre
du proble`me physique, bien que l’incertitude sur le pH soit, en ge´ne´ral, de plusieurs ordres de
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grandeur infe´rieure a` celle mentionne´e ici. Le proble`me peut eˆtre re´solu, au moins en partie,
en incluant dans le syste`me les e´le´ments et espe`ces tamponant le pH (par exemple le CO2
dissous).
2.2 Evolution d’un syste`me compose´ d’une phase aqueuse et
de phases solides
Pour de´crire l’e´volution temporelle d’un syste`me compose´ d’une phase aqueuse, dont le
calcul de spe´ciation a e´te´ re´alise´, et de Nmin mine´raux, on adopte une description cine´tique.
C’est a` dire que chaque mine´ral interagit avec le milieu aqueux a` une vitesse donne´e par une
loi cine´tique fonction de la nature du mine´ral et de la composition du fluide. Cette interaction
se produisant au travers d’une interface eau-mine´ral, elle est proportionnelle a` la taille de celle-
ci. La comple`te description de l’e´volution du syste`me ne´cessite donc un mode`le d’e´volution de
l’interface, fonction du processus de dissolution/pre´cipitation/nucle´ation/copre´cipitation/etc.
2.2.1 La cine´tique chimique
La notion de cine´tique chimique est associe´e a` un me´canisme re´actionnel. Il s’agit, dans ce
contexte, de de´finir le processus par lequel le syste`me re´agit a` une situation de dese´quilibre. En
effet, un me´canisme re´actionnel consiste en une succession de re´actions chimiques e´le´mentaires
qui a` partir de re´actifs donne´s conduisent a` l’obtention des produits de re´action (Lasaga
[67], Stumm and Morgan [108]). Cette notion peut eˆtre e´tendue a` des processus physiques
“e´le´mentaires” c’est a` dire pouvant eˆtre quantifie´s par le biais d’une constante de temps,
comme par exemple les processus de diffusion. De la connaissance de la vitesse de chacune des
e´tapes du me´canisme peut eˆtre de´duite une vitesse globale de formation des produits.
Cependant, les e´tapes interme´diaires d’un processus re´actionnel sont parfois nombreuses et
complexes. Le calcul de la vitesse globale devient alors pe´rilleux d’autant que les informations
sur les cine´tiques des re´actions e´le´mentaires peuvent faire de´faut. Deux hypothe`ses permettent
ne´anmoins de reme´dier a` ce proble`me.
– L’une des e´tapes du me´canisme est beaucoup plus lente que les autres. Si cette e´tape
intervient dans une chaˆıne re´actionnelle, elle devient alors l’e´tape limitante, et la vitesse
du me´canisme est impose´e par celle-ci.
– le me´canisme re´actionnel a atteint un e´tat stationnaire, c’est-a`-dire que la quantite´ des
composants interme´diaires du processus n’e´volue plus. Dans ce cas, la vitesse de chaque
e´tape successive est la meˆme et est e´gale a` la vitesse globale.
En ge´ochimie (Morse [79], Lasaga [67]) comme en ge´nie des proce´de´s (Levenspiel [68]), il est
courant de de´composer les processus impliquant eau et mine´raux selon les e´tapes suivantes :
1. la diffusion des re´actifs de la solution vers la surface du mine´ral
2. l’adsorption des re´actifs sur la surface du mine´ral
3. la re´action chimique de surface impliquant elle-meˆme souvent plusieurs re´actions chi-
miques e´le´mentaires successives
4. la de´sorption des produits de re´action de la surface du mine´ral
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5. la diffusion des produits de la surface du mine´ral vers la solution.
Les e´tapes 2. et 4. sont ge´ne´ralement rapides et peuvent donc eˆtre omises pour le calcul de la
vitesse globale du processus. Lorsque l’e´tape 3. est limitante, le processus est dit controˆle´ par
la re´action de surface. Lorsque l’e´tape 1. ou 5. est limitante, le processus est dit controˆle´ par
les effets de transport ou de diffusion.
2.2.2 De´termination expe´rimentale des cine´tiques de dissolution
Les expe´riences effectue´es dans le but de de´terminer une cine´tique de dissolution sont en
re`gle ge´ne´rale conduites dans des conditions ou` la phase aqueuse est loin de l’e´quilibre (Q/K =
0). Ces expe´riences ont pour objectif de de´terminer la valeur “plateau” de la cine´tique de
dissolution a` partir de laquelle un mode`le de de´pendance en Ω = Q/K sera ajuste´. Peu
d’expe´riences sont re´alise´es pour obtenir des vitesses de dissolution pour 0 < Ω < 1 (Teng
[111]).
Sont pre´sente´s ici les principaux dispositifs expe´rimentaux permettant d’obtenir cette cine´tique
“plateau” : disque tournant, re´acteur agite´ ferme´, re´acteur agite´ continu et re´acteur piston.
Ces dispositifs sont sche´matise´s dans la figure (2.1), a` l’exception du disque tournant qui est
e´quivalent a` un re´acteur agite´ (ferme´ ou continu) a` la diffe´rence pre`s que, dans ce dispositif,
c’est le mine´ral qui est mis en mouvement et non le fluide de re´action.
SortieEntrée
Echantillonnage
REACTEUR PISTON
Echantillonnage
REACTEUR AGITE FERME REACTEUR AGITE CONTINU
Sortie
Entrée
Echantillonnage
SortieEntrée
Echantillonnage
REACTEUR PISTON 1D
Figure 2.1 – Illustration sche´matique des diffe´rents types de re´acteurs utilise´s pour la
de´termination de cine´tiques de dissolution.
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Disque tournant
Le disque tournant est un dispositif tre`s largement utilise´ pour obtenir les cine´tiques de
dissolution de mine´raux.
Le mine´ral est place´ sur un syste`me rotatif lui-meˆme immerge´ dans une solution aqueuse de
composition connue. Le suivi de l’e´volution de la composition de la solution lors du processus
de dissolution permet de de´duire la quantite´ de mine´ral dissous au bout d’un certain temps.
En faisant varier la vitesse de rotation du disque, on fait e´galement varier les impor-
tances relatives des phe´nome`nes de diffusion et de re´action de surface. Ceci permet de de´duire
une constante cine´tique de dissolution asymptotique a` vitesse de rotation infinie, et donc
repre´sentative d’un processus uniquement controˆle´ par la re´action de surface.
Le principal atout de cette me´thode re´side dans le fait que la surface du mine´ral en contact
avec la solution aqueuse est connue pre´cise´ment, du moins, a` l’instant initial. Ceci permet de
calculer une vitesse de dissolution normalise´e a` une surface de contact (mol.s−1.m−2), qui est
l’unite´ classiquement admise pour les constantes cine´tiques de dissolution/pre´cipitation.
Ne´anmoins ce calcul cesse d’eˆtre valable lorsque la surface varie de fac¸on trop importante
du fait de la dissolution (Lund [75], Herman [50], Gautelier [41]). Ces aspects seront discute´s
dans la partie 2.2.6.
Re´acteur agite´ ferme´
La de´termination d’une cine´tique de dissolution a` l’aide d’un re´acteur agite´ ferme´ s’effectue
en introduisant, sous forme de grains calibre´s ou de poudre, le mine´ral dans une solution
aqueuse agite´e de composition connue. En pre´levant des e´chantillons de fluide de fac¸on espace´e
au cours du temps on reconstruit l’e´volution de la composition du fluide dans le temps, ce qui
permet d’obtenir la vitesse de dissolution du mine´ral.
L’agitation de la solution a deux fonctions : d’une part, garantir une concentration homoge`ne
en tout point du re´acteur, d’autre part, rendre aussi faible que possible une e´ventuelle limitation
du processus par diffusion. De manie`re analogue au disque tournant, en faisant varier la vitesse
d’agitation, on fait varier l’influence des deux e´tapes potentiellement limitantes : diffusion et
re´action de surface. Cette proce´dure n’a cependant d’effet que si la taille des grains utilise´s
est suffisamment importante (d > 5 µm) pour que l’agitation n’entraine pas les grains avec le
flot, mais induise un de´placement relatif entre le fluide et le solide.
L’utilisation de grains calibre´s a pour but de controˆler au mieux la surface du mine´ral
en contact avec la solution. En faisant varier les tailles de grains utilise´es, on ve´rifie (ou
non) la proportionnalite´ de la vitesse de dissolution globale avec le terme de surface. Comme
pre´ce´demment, et comme pour tous les dispositifs pre´sente´s ci-apre`s, la surface n’est bien
controˆle´e qu’initialement. La surface finale demeure accessible via la mesure de la surface
BET.
En pre´levant du fluide pour e´chantillonnage, on appauvrit le syste`me en liquide. Pour
pallier a` cela, une technique consiste a` re´-alimenter le re´acteur en liquide d’une quantite´
e´quivalente a` l’e´chantillon (Posey-Dowty [94]). On parle alors de re´acteur agite´ semi-statique.
L’interpre´tation des re´sultats ne´cessite un terme correctif pour prendre en compte le fluide re´-
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introduit. En toute rigueur, ce type de dispositif rentre dans la cate´gorie des re´acteurs agite´s
continus.
Re´acteur agite´ continu
Dans un re´acteur agite´ en mode continu, un flux entrant est maintenu e´gal au flux sor-
tant. La de´termination d’une vitesse de dissolution s’effectue par la mesure d’une variation
de concentration entre l’entre´e et la sortie du re´acteur. Son utilisation (proprie´te´s des phases
mine´rale et aqueuse) est analogue aux re´acteurs agite´s ferme´s. C’est de ce type de re´acteur
que s’inspire le simulateur de ge´ochimie Archime`de.
Ce re´acteur est aussi e´quivalent (a` l’agitation pre`s) a` un re´acteur de type lit fixe (un flux
aqueux re´agissant avec une phase mine´rale immobile) dans lequel la dispersion axiale serait
importante par rapport a` l’advection (Posey-Dowty [94]).
Dans ce cas, le crite`re Dv/L ou` D est le terme de dispersion/diffusion 1, v la vitesse du
fluide, et L la longueur du dispositif, permet de faire la distinction pour un re´acteur a` lit
fixe entre un re´acteur piston quasi-ide´al, non ide´al, ou un re´acteur agite´ en mode continu
(Levenspiel [68]).
Re´acteur piston
Lorsque, pour un re´acteur a` lit fixe, l’advection est pre´ponde´rante par rapport aux effets
cumule´s de diffusion/dispersion axiale, on est en pre´sence d’un re´acteur type piston. Celui-ci
est qualifie´ d’ide´al lorsque le fluide est uniforme sur chaque section de re´acteur et que chaque
volume e´le´mentaire de fluide sur une meˆme section avance a` une meˆme vitesse vers la sortie
du re´acteur.
Pour ce type de re´acteur, en l’absence d’agitation, il est plus de´licat de faire varier les parts
relatives, dans le processus re´actionnel, de la diffusion et de la re´action de surface. Cela est
ne´anmoins possible en faisant varier le de´bit du fluide dans la mesure ou` le re´acteur le permet,
ou, en faisant varier la tempe´rature. En effet, les constantes lie´es a` la re´action de surface sont
ge´ne´ralement accrues de fac¸on beaucoup plus importante que les constantes lie´es a` la diffusion
lors d’une augmentation de tempe´rature (Murphy [80], Sjo¨berg [103]).
Dans un re´acteur a` lit fixe standard, seul le fluide en sortie de re´acteur peut eˆtre e´chantillonne´.
Lorsqu’il est possible d’e´chantillonner le fluide en diffe´rentes abscisses, on parle de re´acteur
1D. C’est de ce design que s’inspire le re´acteur de´crit dans le chapitre 4.
2.2.3 Me´canismes re´actionnels
Lors de la dissolution ou de la pre´cipitation d’un mine´ral, plusieurs me´canismes re´actionnels
impliquant divers re´actifs et divers activateurs peuvent se produire simultane´ment. Il convient
donc, dans une perspective de mode´lisation, de sommer l’ensemble des me´canismes agissant
en paralle`le pour obtenir la vitesse apparente de dissolution ou de pre´cipitation.
1. Il s’agit la de la diffusion sur la globalite´ du re´acteur et non de la diffusion de la surface du mine´ral vers
le corps de la solution vue comme processus limitant de la dissolution
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Prenons le cas de la dissolution, les pre´cipitations pourront eˆtre traite´es avec un formalisme
e´quivalent. Soit un mine´ral Mk dont la dissolution est de´crite par les me´canismes Mi, i =
1, . . . , Nmeca (Morel [78], Lichtner [70], Bethke [8]) :
Mk +
Nesp∑
l=1
ν
(act,I)
Mk,Al
Al
kd,I→
Nesp∑
l=1
ν
(I)
Mk,Al
Al I ∈ {Mi,i=1...Nmeca} (2.13)
ou` ν
(act,I)
Mk,Al
et ν
(I)
Mk,Al
sont respectivement les coefficients stœchiome´triques des activateurs et
des produits de dissolution implique´s dans le me´canisme I. En omettant l’espe`ce H2O dont
l’activite´ est tre`s voisine de 1, le me´canisme d’hydratation s’e´crit :
Mk
kd,hyd−→
Nesp∑
l=1
ν
(hyd)
Mk,Al
Al (2.14)
Si ces me´canismes correspondent a` des re´actions e´le´mentaires ou si la re´action chimique
ainsi e´crite constitue l’e´tape limitante d’un processus plus large incluant par exemple les effets
de diffusion, alors la the´orie de l’e´tat transitoire (Aagaard [1], Lasaga [67]) permet d’e´crire la
vitesse de dissolution RMk du mine´ral Mk :
RMk =
∑
I∈{Mi}Nmecai=1
kd,I.Nesp∏
l=1
(aAl)
ν
(act,I)
Mk,Al
 (2.15)
ou` la vitesse de dissolution RMk est de´finie pour 1 kg d’eau par la variation de la molalite´ des
e´le´ments issus de la dissolution du mine´ral Mk lorsque seule cette interaction eau-mine´ral est
conside´re´e :
RMk =
1
αEl,Mk
∂mEl
∂t
l = 1, . . . , Ne/αEl,Mk 6= 0 (2.16)
ou` αEl,Mk sont les coefficients de la de´composition du mine´ral Mk dans la base forme´e par les
Ne e´le´ments :
Mk =
Ne∑
l=1
αEl,MkEl (2.17)
Cette vitesse de dissolution peut aussi eˆtre de´finie, via une constante approprie´e, par une
variation de la masse ou du volume du mine´ral (cf. 2.2.7).
Dans les domaines ou` un me´canisme est pre´ponde´rant d’au moins un ordre de grandeur par
rapport aux autres, il est possible d’approcher la vitesse apparente du processus de dissolution
par la vitesse du me´canisme en question. Aussi une pratique consiste-t-elle a` assimiler la vitesse
apparente du processus a` la vitesse du me´canisme pre´ponde´rant.
RMk = max
I∈{Mi}Nmecai=1
kd,I.
Nesp∏
l=1
(aAl)
ν
(act,I)
Mk,Al
 (2.18)
Notons qu’en toute rigueur cette pratique est inexacte dans les configurations ou` deux me´canismes
ou plus sont d’ampleur e´quivalente.
Classiquement, pour la dissolution des mine´raux, on distingue trois me´canismes : un me´canisme
en milieu acide active´ par H+, un me´canisme en milieu neutre (me´canisme d’hydratation), et
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un me´canisme en milieu basique active´ par OH− (Palandri [89]).
Exemple : Cas de la calcite.
La dissolution de la calcite (Morse [79], Alkattan [2]) peut se produire via les me´canismes
suivants :
– hydrolyse :
CaCO3
kd,hyd→ Ca2+ + CO2−3 (2.19)
– protonation par un ion hydroge`ne :
CaCO3 + H
+
kd,H+→ Ca2+ + HCO−3 (2.20)
– protonation par deux ions hydroge`ne :
CaCO3 + 2H
+
kd,2H+→ Ca2+ + H2CO03 (2.21)
– carbonatation :
CaCO3 + H2CO
0
3
kd,car→ Ca2+ + 2HCO−3 (2.22)
Il en resulte que la vitesse de dissolution loin de l’e´quilibre s’exprime par :
Rcal = kd,hyd + kd,H+aH+ + kd,2H+a
2
H+
+ kd,caraH2CO03 (2.23)
Une premie`re approximation au regard des importances respectives des constantes kd,hyd,
kd,H+ , kd,2H+ et kd,car permet d’e´crire la vitesse de dissolution de la calcite en domaine neutre
et acide par :
Rcal = kd,hyd + kd,H+aH+ (2.24)
kd,hyd et kd,H+ e´tant parfois de´signe´s respectivement par kd,n et kd,a en raison du domaine de
pre´ponde´rance du me´canisme auquel elles font re´fe´rence, respectivement les domaines neutre
et acide. Les formulations 2.23 et 2.24 sont les e´quivalents de l’expression ge´ne´rale 2.16 au
regard des me´canismes conside´re´s dans chaque cas.
Allons un peu plus loin. Si l’on prend en compte le processus inverse de pre´cipitation qui
intervient par le me´canisme suivant :
Ca2+ + CO2−3
kp→ CaCO3 (2.25)
alors l’expression de la vitesse de dissolution lorsque l’on se rapproche de l’e´quilibre devient :
Rcal = kd,n + kd,aaH+ − kpaCa2+aCO2−3 (2.26)
Cette formulation introduit la prise en compte de l’e´cart a` l’e´quilibre et sera reprise et discute´e
en exemple dans la partie 2.2.4.
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2.2.4 Prise en compte de l’e´cart a` l’e´quilibre
L’impact du rapprochement de l’e´quilibre sur l’interaction eau-mine´ral est pris en compte
en introduisant la cine´tique de la re´action inverse conside´re´e.
Conside´rons dans un premier temps le me´canisme d’hydrolyse du mine´ral Mk, les produits
de la re´action e´tant exprime´s parmi le jeu d’espe`ces principales {Apl }l=1...Np , sans perte de
ge´ne´ralite´ :
Mk
khyd−→
Np∑
l=1
ν
(hyd)
Mk,A
p
l
Apl (2.27)
Ceci est valable du fait que la phase aqueuse est conside´re´e e´quilibre´e a` tout instant. La vitesse
de dissolution associe´e a` ce me´canisme est donne´e par :
R
(hyd)
Mk
= khyd (2.28)
Le me´canisme inverse de pre´cipitation peut s’e´crire :
Mk
k
hyd(−1)←−
Np∑
l=1
ν
(hyd)
Mk,A
p
l
Apl (2.29)
Sa vitesse associe´e de pre´cipitation est donne´e par :
R
(hyd(−1))
Mk
= khyd(−1)
Np∏
l=1
(
aApl
)ν(hyd)
Mk,A
p
l = khyd(−1) .Q (2.30)
ou` Q est le produit d’activite´ ionique de´fini comme tel.
Conside´rons a` pre´sent un me´canisme de dissolution I ∈ {Mi}i=1...Nmeca quelconque et son
me´canisme inverse I(−1) :
Mk +
Nesp∑
l=1
ν
(act,I)
Mk,Al
Al
kI

k
I(−1)
Nesp∑
l=1
ν
(I)
Mk,Al
Al (2.31)
A nouveau, quitte a` ajuster les constantes kI et kI(−1) et les coefficients stœchiome´triques
ν
(act,I)
Mk,Al
, il est possible d’e´crire ce me´canisme comme de´pendant uniquement d’activateurs choisis
parmi les espe`ces principales. Ce me´canisme peut donc s’e´crire :
Mk +
Np∑
l=1
ν
(act,I)
Mk,A
p
l
Apl
kI

k
I(−1)
Np∑
l=1
ν
(hyd)
Mk,A
p
l
Apl +
Np∑
l=1
ν
(act,I)
Mk,A
p
l
Apl (2.32)
En sommant sur l’ensemble des me´canismes, on obtient la vitesse apparente de dissolution
exprime´e par :
RMk =
∑
I∈{Mi}Nmecai=1
kI. Np∏
l=1
(
aApl
)ν(act,I)
Mk,A
p
l − kI(−1) .Q.
Np∏
l=1
(
aApl
)ν(act,I)
Mk,A
p
l
 (2.33)
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Or pour chacun des me´canismes conside´re´s le rapport kI/kI(−1) de´finit la constante de disso-
lution K du mine´ral. En notant Ω = Q/K on obtient :
RMk =
∑
I∈{Mi}Nmecai=1
kI.
Np∏
l=1
(
aApl
)ν(act,I)
Mk,A
p
l
 (1− Ω) (2.34)
En re´sume´, avec les hypothe`ses suivantes :
1. a` chaque me´canisme I est associe´ un me´canisme inverse I(−1),
2. ces me´canismes peuvent eˆtre assimile´s a` des re´actions e´le´mentaires ou constituent une
e´tape e´le´mentaire limitante,
3. K = kIk
I(−1)
pour tout I ∈ {Mi}i=1...Nmeca ,
la de´pendance de la vitesse du processus vis-a`-vis de l’e´cart a` l’e´quilibre s’exprime par un
facteur (1− Ω) dans le cas d’une dissolution et (Ω− 1) dans le cas d’une pre´cipitation.
(Contre-)Exemple : Cas de la calcite.
Comme nous l’avons vu pre´ce´demment, en domaine neutre, la calcite re´agit avec l’eau au
travers du me´canisme d’hydratation (2.19) et du me´canisme de pre´cipitation (2.25). La vitesse
de dissolution de la calcite s’e´crit donc :
Rcal = kd,n − kp,naCa2+aCO2−3 = kd,n(1− Ω) (2.35)
Si l’on conside`re que la re´action de protonation peut se produire dans les deux sens
CaCO3 + H
+
kd,a


kp,a
Ca2+ + HCO−3 (2.36)
alors la vitesse de dissolution peut s’e´crire en domaine neutre et acide :
Rcal = (kd,n + kd,aaH+).(1− Ω) (2.37)
et eˆtre approxime´e lorsque l’on n’est pas trop proche du pH de transition du domaine neutre
au domaine acide par :
Rcal = max{kd,n, kd,aaH+}.(1− Ω) (2.38)
Toutefois si l’on remet en cause la seconde partie de l’e´galite´ (cf. hypothe`se 3.) :
K =
kd,n
kp,n
=
kd,a
kp,a
(2.39)
soit parce que l’on juge que la re´action de´crite par la cine´tique kp,a n’est pas physiquement
re´aliste soit parce que le me´canisme de protonation (2) n’atteint pas l’e´quilibre mais est auto-
matiquement compense´ par les me´canismes en milieu neutre (n) de`s lors que la teneur en H+
passe en dessous d’un certain seuil, alors on obtient l’expression de la vitesse de dissolution :
Rcal = kd,aaH+ + kd,n.(1− Ω) (2.40)
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qui est l’analogue de l’expression (2.26). Dans ce cas, la de´pendance vis-a`-vis de l’e´cart a`
l’e´quilibre n’est pas identique pour tous les me´canismes.
Notons enfin que si les re´actions de dissolution/pre´cipitation sont de´crites, en domaine
neutre, par :
βCaCO3
kd

kp
βCa2+ + βCO2−3 (2.41)
alors la vitesse de dissolution est donne´e par :
Rcal = kd − kp
(
aCa2+
)β(
aCO2−3
)β
(2.42)
soit en gardant les notation Q = aCa2+aCO2−3
et kdkp =
(
aeq
Ca2+
)β(
aeq
CO2−3
)β
= Kβ :
Rcal = kd(1− Ωβ) (2.43)
2.2.5 Roˆle de l’interface lors d’une interaction eau-mine´ral
Avant d’e´tudier les divers moyens utilise´s pour quantifier la taille de l’interface eau-mine´ral,
il est utile de se pencher sur le roˆle de l’interface. En effet, lors d’une interaction eau-mine´ral,
divers sites sont susceptibles de participer plus ou moins efficacement a` un processus de dis-
solution ou pre´cipitation. D’une re´action ope´re´e sur un site re´sulte une modification de la
morphologie de l’interface. La figure (2.2) illustre, de manie`re simplifie´e, la vision que l’on
peut avoir d’un site re´actionnel.
Figure 2.2 – Divers types de sites re´actionnels a` l’interface eau mine´ral, les valeurs
indique´es correspondent a` la production ou a` la disparition de surface normalise´e a` l’aire
d’une face de la “brique e´le´mentaire” cubique, lors d’une dissolution.
Dans le cas d’une dissolution, les sites S-4 (“adatome”) et S-2 sont tre`s re´actifs puisque
faiblement lie´s a` l’interface. Cependant, la morphologie particulie`re qu’ils exhibent a` la surface
du mine´ral n’est pas re´ge´ne´re´e par la re´action. Les re´actions sur ce type de site constituent
donc un phe´nome`ne transitoire.
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A l’inverse, le site S+0, e´galement appele´ “coin”, pre´sente une morphologie qui est re´ge´ne´re´e
lors d’un processus de dissolution ou de pre´cipitation. Ce sont typiquement les sites re´actifs
dominants lorsqu’on observe un re´gime stationnaire.
Enfin, pour une dissolution toujours, les sites S+2 et surtout S+4 sont fortement lie´s au
reste de la structure et ne devraient donc “en principe” pas constituer des sites re´actionnels
importants sur le plan quantitatif. Notons toutefois que, en cas de re´action, ces deux derniers
sites font apparaˆıtre une morphologie modifie´e et donc de nouveaux sites re´actionnels.
Ce mode`le simplifie´ montre que la disposition des sites re´actionnels, leur importance sur la
surface du mine´ral, et leur e´volution au cours du processus, ont un impact sur les vitesses de
dissolution/pre´cipitation observe´es macroscopiquement, sans qu’il soit encore ici question de
discuter d’une variation significative de la surface totale du mine´ral.
Sans chercher a` exposer une liste exhaustive des morphologies observe´es en dissolution
et en pre´cipitation, trois morphologies observe´es lors d’un e´change de matie`re entre eau et
mine´ral sont pre´sente´es ici. Tout d’abord est de´crite la morphologie de dissolution en “etch
pit” (Cabrera [15], Lasaga [63]). Cette morphologie constitue un e´le´ment de base pour plusieurs
mode`les de dissolution, dont le mode`le “stepwave”.
Ensuite sont pre´sente´s deux mode`les de dissolution et/ou pre´cipitation observe´s expe´rimentalement :
– le mode`le BCF de croissance en spirale (Burton, Cabrera, Franck [12]) et son analogue
en dissolution (Cabrera [14]),
– le mode`le de dissolution “stepwave” (Lasaga [64]).
Morphologie de dissolution “etch pit”
La morphologie de dissolution “etch pit” utilise comme substrat les de´fauts line´aires ou
dislocations du re´seau cristallin. Ces de´fauts, dont le nombre varie entre 104 et 1010 par cm2,
sont la source dans leur voisinage d’un surplus e´nerge´tique lie´ a` la distortion du re´seau cristallin.
Ils constituent donc une zone privile´gie´e pour l’action de re´actifs susceptibles de dissoudre le
mine´ral. En effet, l’e´nergie ne´cessaire a` la dissolution d’une zone pre´sentant de´ja` des contraintes
internes est a priori moins importante que pour un site quelconque.
Figure 2.3 – Repre´sentation sche´matique des dislocation vis (a` gauche) et coin (a` droite).
L’exce`s d’e´nergie autour d’une dislocation s’exprime en fonction de la distance r a` celle-ci
par (Lasaga & Blum [63]) :
u(r) =
µb2
8pi2Kr2
f(r) (2.44)
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ou` µ est le module de cisaillement, b est le vecteur de Burger de la dislocation et K est donne´
par
1
K
=
sin2ψ
1− ν + cos
2ψ (2.45)
ψ repre´sentant l’angle entre la ligne de dislocation et le vecteur de Burger (K = 1 pour une
dislocation type vis, K = 1−ν pour une dislocation type coin), ν e´tant le coefficient de Poisson.
Enfin f(r) est une fonction qui tend vers 0 en 0 comme r2 et qui tend vers 1 en +∞.
Etablie de manie`re empirique, la fonction :
uh(r) =
µb2
8pi2K(r2h + r
2)
(2.46)
est parfois employe´e pour repre´senter cet exce`s d’e´nergie (Lasaga & Lu¨ttge [64]). Le parame`tre
rh est en rapport avec la taille du cœur de la dislocation, c’est-a`-dire la re´gion ou` l’approxi-
mation e´lastique n’est plus valable
La variation d’enthalpie libre lors d’un e´largissement dr d’une cavite´ cylindrique de rayon
r et de profondeur h centre´e sur une dislocation est donne´e par :
dG = 2pih
(
r∆Gsol
V¯
+ σ − ru(r)
)
dr (2.47)
ou` ∆Gsol est l’enthalpie libre molaire de la re´action de dissolution du mine´ral, V¯ le volume
molaire du mine´ral, et σ la tension de surface (induite par l’agrandissement de la surface
expose´e au fluide).
En utilisant la fonction uh de´crite plus haut et en inte´grant (2.47) entre 0 et r on obtient
l’enthalpie libre ∆Gpit lie´e a` la formation d’un “etch pit” de rayon r :
∆Gpit = pi
∆Gsol
V¯
hr2 + 2piσhr − µb
2
8piK
h ln
(
1 +
(
r
rh
)2)
(2.48)
Les me´canismes de dissolution conduisant a` la formation d’etch pits ont fait l’objet de nom-
breuses e´tudes et observations utilisant les techniques de microscopie e´lectronique. Cependant,
il apparaˆıt que, dans de nombreux cas, ce type de dissolution, conside´re´ isole´ment, ne participe
pas de manie`re quantitative a` la dissolution globale du mine´ral (Teng [111]). En revanche, la
formation d’etch pit conduit a` une augmentation importante de la surface totale du mine´ral, et
ce sans que la vitesse globale de dissolution soit exacerbe´e pour autant. Cette observation fut
le point de de´part de questions quant a` la surface qu’il est le´gitime de conside´rer comme par-
ticipant de manie`re effective a` la dissolution (Gautier [43], Lu¨ttge [72]). Ces questions seront
aborde´es dans la partie 2.2.6.
Mode`le Burton-Cabrera-Frank (BCF)
Le mode`le BCF [12] a e´te´ de´veloppe´ pour de´crire la croissance des mine´raux, la` encore a`
partir de de´fauts cristallins de type dislocation vis. La ge´ome´trie de ce mode de croissance
pre´dit une organisation en spirale du mine´ral pre´cipite´, illustre´e par la figure (2.4).
La vitesse de croissance, donne´e par unite´ de surface sur laquelle se de´ploie la morphologie
en spirale, c’est-a`-dire sans tenir compte de la surface ge´ne´re´e par la hauteur des marches, est
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Figure 2.4 – Croissance en spirale pre´dite par le mode`le BCF.
obtenue par la quantite´ de matie`re cre´e´e lors de l’avance´e de chaque marche de hauteur h a` la
vitesse vstep rapporte´e a` l’espacement entre deux marches (longueur de la marche) L :
R(BCF) =
vsteph
L
(2.49)
L’ide´e du mode`le consiste a` dire que les espe`ces chimiques sujettes a` la pre´cipitation se
lient, dans un premier temps, a` la surface du mine´ral. Puis celles-ci se de´placent par diffu-
sion surfacique. Enfin elles retournent dans la solution, ou bien, arrive´es au voisinage d’une
marche, elles sont incorpore´es a` la structure par pre´cipitation. Les concentrations a` la surface
du mine´ral, cs, et dans la solution, cb, sont relie´es entre elles par des constantes cine´tiques
d’“attachement” kbs et de “de´tachement” ksb (Lasaga [67], Nielsen [81]).
Ces hypothe`ses permettent d’e´crire une e´quation diffe´rentielle par rapport a` la variable y
repre´sentant la distance a` la marche dans une direction normale a` celle-ci :
Ds
d2cs(y)
dy2
+ kbscb − ksbcs(y) = 0 (2.50)
ou` Ds est le coefficient de diffusion surfacique. Les conditions aux limites sont les suivantes :
– loin de la marche, on suppose l’e´quilibre du processus d’“attachement” - “de´tachement” :
ksbcs = kbscb (2.51)
– pre`s de la marche, on suppose que la solution est localement a` l’e´quilibre avec le mine´ral
et donc :
ksbcs = kbsc
eq
b (2.52)
Afin d’estimer la vitesse d’avance´e de la marche vstep, il est ne´cessaire d’e´valuer le flux Jstep
au voisinage de la marche par une loi de Fick :
Jstep = −Dsdcs
dy
(2.53)
Ainsi, vstep s’obtient en tenant compte du flux amont et aval par :
vstep = 2|Jstep| V¯
h
(2.54)
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En posant xs =
√
Ds/ksb (xs repre´sente la distance moyenne parcourue sur la surface), la
re´solution de l’e´quation diffe´rentielle donne pour L 2xs :
vstep = 2Ds
V¯
h
kbs
ksb
cb − ceqb
xs
(2.55)
Par ailleurs, il est fre´quent de de´crire la vitesse d’avance´e d’une marche courbe par (Lasaga
[67]) :
vstep = v∞
(
1− rc
ρ
)
(2.56)
ou` v∞ est e´gal a` la vitesse d’avancement d’une marche non courbe´e, ρ est le rayon de courbure,
et rc est le rayon critique de nucle´ation bidimensionnel, inversement proportionnel a` −∆Gr
l’enthalpie libre de formation du mine´ral.
En conside´rant que la croissance du mine´ral en re´gime stationnaire peut eˆtre perc¸ue comme
une rotation a` vitesse angulaire constante de la spirale forme´e, l’expression (2.56) permet
d’e´crire une e´quation diffe´rentielle sur les parame`tres r et θ et d’en de´duire la forme de la
courbe obtenue. Ainsi on de´duit que l’espacement entre les marches est proportionnel a` rc
(L ≈ 19rc).
Au final, toujours pour L 2xs, la vitesse de croissance est donne´e par :
R(BCF) = 2Ds
V¯
19rc
kbs
ksb
cb − ceqb
xs
(2.57)
Or, pre`s de l’e´quilibre, c’est-a`-dire pour |∆Gr| petit et donc rc e´leve´, en faisant l’approximation
lnx ∼ x − 1 pour x suffisament proche de 1 applique´e a` −∆Gr = RT ln(cb/ceqb ) ∼ RT (cb −
ceqb )/c
eq
b , on de´duit que la vitesse de croissance de´pend quadratiquement de l’e´cart a` l’e´quilibre :
R(BCF) ∝ (cb − ceqb )2 (2.58)
Ce re´sultat est, dans une certaine mesure, en accord avec les donne´es expe´rimentales et le
fait fre´quemment observe´ que la vitesse des processus de croissance ou de dissolution s’effondre
alors que le syste`me approche de l’e´quilibre. Par ailleurs la ge´ome´trie de croissance en forme
de spirale a e´te´ observe´e a` plusieurs reprises. Enfin signalons qu’un mode`le analogue a e´te´
de´veloppe´ pour la dissolution (Cabrera [14]).
Toutefois il apparaˆıt que, loin de l’e´quilibre, ce mode`le n’est plus pertinent pour de´crire une
vitesse globale en raison de la pre´ponde´rance d’autres me´canismes.
Mode`le de dissolution “stepwave”
Le principe du mode`le stepwave repose sur une description de la dissolution sur la surface
externe du mine´ral, c’est-a`-dire par exemple ne tenant pas compte de la surface ge´ne´re´e par
les etch pits. Cette dissolution s’effectue par propagation d’“ondes” circulaires e´manant d’etch
pits. Ces ondes sont la manifestation du retrait de marches ou` s’effectue la dissolution comme
illustre´ par la figure (2.5).
Comme cela a e´te´ vu dans l’e´quation (2.56) la propagation d’une marche est d’autant plus
lente qu’elle est courbe´e, en raison de l’e´nergie ne´cessaire a` la cre´ation de surface induite. Ainsi
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Figure 2.5 – illustration du mode`le de dissolution stepwave ge´ne´re´ a` partir d’etch pit.
le mode`le stepwave pre´dit que le retrait des marches lie´ a` la dissolution est d’autant plus rapide
que la couche attaque´e aﬄeure la surface externe du mine´ral.
Dans un premier temps l’attaque creuse l’etch pit, dont le diame`tre du cœur, partie tre`s
re´active en raison de la de´formation du re´seau, est de quelques nanome`tres. Puis, conside´rant
que le mine´ral consiste en un empilement de couches perfore´es transversalement par l’etch pit,
les trous forme´s dans chaque couche s’e´largissent au fur et a` mesure que le trou de la couche
supe´rieure a atteint une taille plus grande. La ge´ome´trie de l’etch pit e´volue progressivement
vers une forme conique. Cette ge´ome´trie est conserve´e tant que les rayons de courbure sont
trop faibles pour autoriser un agrandissement rapide de chaque trou. Enfin, les trous externes
atteignant une certaine taille s’agrandissent de plus en plus vite. Quand le processus a atteint
un re´gime stationnaire, la ge´ome´trie de l’emplacement d’ou` e´manent les ondes de dissolution
ressemble a` une are`ne dont les marches les plus hautes seraient de plus en plus espace´es. Le
fond de l’are`ne serait quant a` lui remplace´ par un puits tre`s profond, tre`s e´troit, et dont le
diame`tre diminuerait faiblement en s’enfonc¸ant. Il est e´galement possible de voir une analogie
de forme avec l’ouverture d’une trompette.
Le mode`le utilise´ pour de´crire la vitesse de propagation des marches est similaire au mode`le
d’attachement - diffusion - de´tachement (ou re´action sur un site) utilise´ dans le mode`le BCF.
La vitesse globale de dissolution propose´e prend la forme :
R(sw) = R0
(
1− e∆G/kT
)
tanh
(
B
f(∆G)
)
f(∆G) (2.59)
ou` R0 et B sont des constantes, k la constante de Boltzmann et f(∆G) est donne´e par :
f(∆G) = 1− 1− e
∆Gcrit
kT
1− e∆GkT
(2.60)
ou` ∆Gcrit de´signe l’enthalpie libre critique en-dessous de laquelle, en valeur absolue, les trous
ne peuvent s’agrandir en raison des e´nergies de surface (r < rcrit). Une relation directe relie
∆Gcrit et rcrit qui peut eˆtre obtenue en e´galant a` 0 l’e´quation (2.47).
Loin de l’e´quilibre on a :
lim
∆G→−∞
f(∆G) = e
∆Gcrit
kT (2.61)
Ainsi la vitesse de dissolution a un comportement line´aire par rapport a` l’e´cart a` l’e´quilibre
repre´sente´ par la fonction 1− e∆GkT = 1− Ω (en ramenant ∆G a` une expression molaire) :
R
(sw)
|∆G|→∞ ∝ 1− e
∆G
kT (2.62)
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Le coefficient de proportionnalite´ e´tant donne´ par :
R′0 = R0 tanh
(
B
e
∆Gcrit
kT
)
e
∆Gcrit
kT (2.63)
Ce comportement line´aire est celui pre´dit par application d’une loi de type “the´orie de l’e´tat
transitoire” (approche de´crite dans les parties 2.2.3 et 2.2.4).
En revanche lorsque ∆G → ∆Gcrit, (∆G < ∆Gcrit < 0), en ne´gligeant les termes d’ordre
supe´rieur a` 1 en e∆Gcrit/kT , on a :
f(∆G) ∼ e∆GcritkT
(
1− e∆G−∆GcritkT
)
→ 0+ (2.64)
de sorte que tanh(B/f(∆G)) ≈ 1. Ainsi pre`s de l’e´quilibre ou plus exactement en se rappro-
chant de l’enthalpie libre critique d’e´largissement des trous, le comportement de la vitesse de
dissolution est donne´ par :
R
(sw)
∆G→∆Gcrit ∝
(
1− e∆GkT
)(
1− e∆G−∆GcritkT
)
(2.65)
En se ramenant a` une expression molaire de ∆G ce comportement s’e´crit :
R
(sw)
∆G→∆Gcrit ∝ (1− Ω)2 + Ω(1− Ω)
(
1− e∆GcritkT
)
(2.66a)
∼
Ω∼1
(1− Ω)2 + (1− Ω)
(
1− e∆GcritkT
)
(2.66b)
Dans ce domaine, le mode`le pre´dit donc une de´pendance quadratique de la vitesse de dissolu-
tion par rapport a` l’e´cart a` l’e´quilibre a` laquelle vient s’ajouter un terme line´aire peu important
puisque son coefficient multiplicatif est 1−e∆Gcrit/kT , mais qui a pour effet d’annuler la vitesse
de dissolution en ∆Gcrit.
Notons enfin que pour ∆G > ∆Gcrit, le mode`le n’est plus valable puisqu’il pre´dit une
vitesse de dissolution a` nouveau positive : l’approximation (2.64) reste valable mais la limite
est 0−, et tanhx ∼ −1 lorsque x s’approche de −∞.
Ces trois exemples montrent l’importance qu’il y a a` de´nombrer la quantite´ de sites re´actionnels
sur une surface, ou encore la fre´quence de ces sites (marches dans le cas des mode`les BCF et
stepwave), et - c’est la` le point important - leur de´pendance vis-a`-vis de l’e´cart a` l’e´quilibre.
En effet si, a` premie`re vue, toute la surface du mine´ral peut paraˆıtre potentiellement re´active,
en re´alite´, chaque modification de morphologie ne´cessite une e´nergie supple´mentaire, fonction
du site re´actionnel, qu’un syste`me proche de l’e´quilibre n’est pas ne´cessairement en mesure de
fournir.
En re´sume´ nous avons vu ici que :
– certains sites sont particulie`rement re´actifs : c’est le cas des dislocations.
– En revanche, une surface parfaitement plane sans de´faut est peu re´active puisque toute
modification entraˆıne une augmentation de la taille de celle-ci, et donc ne´cessite le fran-
chissement d’une barrie`re e´nerge´tique lie´e aux effets de tension de surface.
35
– Lorsque le syste`me se rapproche de l’e´quilibre, seuls certains sites sont re´actifs, or leur
espacement pre´dit par certains mode`les se trouve eˆtre inversement proportionnel a` l’e´cart
a` l’e´quilibre, ce qui ge´ne`re un comportement quadratique de la vitesse du processus dans
ce domaine.
– La prise en compte des effets de tension de surface ame`ne a` introduire une enthalpie
critique en dessous de laquelle, en valeur absolue, il ne peut y avoir de dissolution ou de
pre´cipitation en re´gime stationnaire.
2.2.6 Surface re´active
L’approche de´crite dans les parties pre´ce´dentes (2.1, 2.2.3 et 2.2.4) nous a permis d’e´crire
une vitesse lie´e a` l’e´volution d’un processus entre eau et mine´ral, normalise´ a` la taille de l’inter-
face. Pour cela nous avons notamment fait l’hypothe`se que le transfert des espe`ces chimiques
entre la solution aqueuse et l’interface, qui est le sie`ge ve´ritable du processus chimique, e´tait
instantane´. C’est-a`-dire que les constantes de temps lie´es aux effets de diffusion, d’adsorption
et de de´sorption pouvaient eˆtre ne´glige´es.
L’objectif a` pre´sent est de quantifier la taille de l’interface re´actionnelle eau-mine´ral. Cette
taˆche est de´licate puisque, comme nous l’avons vu dans la partie pre´ce´dente, chaque me´canisme
n’intervient pas ne´cessairement sur la meˆme portion d’interface. De plus chaque me´canisme
entraˆıne une modification de l’interface qui lui est propre.
Dans une optique de pre´diction de vitesse globale de dissolution ou pre´cipitation, on conside`re
qu’a` tout instant, il n’existe qu’une seule taille de l’interface au travers de laquelle interagit
tout me´canisme re´actionnel. Cette quantite´ est appele´e surface re´active Sreac, et est e´gale a`
la surface exte´rieure du mine´ral S que multiplie un coefficient αreac pour tenir compte du fait
que seule une portion de la surface est re´active ou que toute la surface n’est pas identiquement
re´active.
Sreac = S ∗ αreac (2.67)
Cependant il existe plusieurs e´chelles pour quantifier S.
– SBET : la me´thode de mesure BET de surface, par exemple par adsorption de krypton
2,
permet de prendre en compte des de´tails morphologiques de l’ordre du nanome`tre. Le
diame`tre des mole´cule de krypton est approximativement de 0.35 nm.
– Sgeom : la surface ge´ome´trique est de´finie a` partir des dimensions caracte´ristiques de
la fraction mine´rale. Ainsi la mesure s’effectue a` une e´chelle comparable a` la taille du
mine´ral. Par exemple pour une fraction mine´rale compose´e de grains assimilables a` des
sphe`res, la surface ge´ome´trique est donne´e par :
Sgeom = αrugpid
2
sph (2.68)
ou` dsph est le diame`tres des sphe`res, et αrug un e´ventuel parame`tre tenant compte de la
rugosite´ de sphe`res non ide´ales. La surface ge´ome´trique est accessible a` une estimation
chiffre´e, via, par exemple, des observations au microscope (optique ou e´lectronique).
2. La me´thode de mesure BET se pratique e´galement avec d’autres gaz (N2, Ar...). Le choix du gaz de´pend
du type de mesure que l’on souhaite effectuer. Kr, posse`dant une tre`s faible pression de vapeur saturante a` 77
K, convient pour les mesures de faibles surfaces spe´cifiques, infe´rieures a` 1 g.m−2 (Rouquerol [96]).
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La de´composition du terme αreac propose´e par Aagaard [1] et Helgeson [46] consiste a`
conside´rer que la surface effective Sreac s’e´crit en fonction de la surface totale S = SBET par :
Sreac = ηζS (2.69)
ou` η et ζ correspondent a` densite´ surfacique de sites actifs et a` la surface moyenne d’un site
actif sur la surface du mine´ral respectivement. Cependant η et ζ peuvent varier. Par exemple, le
me´canisme de formation d’etch pits, fre´quemment observe´, est fortement ge´ne´rateur de surface
BET. Pourtant, la dissolution n’est pas syste´matiquement exacerbe´e, les parois des etch pits
restant, dans de nombreux cas, peu re´actives (Gautier [43]).
Ce type d’observations ame`ne a` pre´fe´rer la notion de surface ge´ome´trique pour de´finir Sreac
(Walter [115]). Ce faisant, la mesure de la surface BET reste un indicateur inte´ressant, notam-
ment pour rendre compte d’une e´volution morphologique au travers du rapport SBET /Sgeom
(Jeschke [53]).
Il a e´galement e´te´ suge´re´ (Schott [101]) que la vitesse de dissolution e´tait, non pas propor-
tionnelle a` la surface de contact eau-mine´ral, mais plutoˆt a` la quantite´ de de´fauts a` la surface
du mine´ral. Toutefois, si l’on fait l’hypothe`se que la dissolution se produit selon un me´canisme
de type stepwave, alors une fois que ce me´canisme s’effectue en re´gime stationnaire, du fait que
lorsque deux marches e´manant de deux etch pits distincts se rencontrent, celles-ci s’annulent,
la vitesse de dissolution globale demeure proportionnelle a` la surface du mine´ral, c’est-a`-dire
la surface sur laquelle se propagent les marches. Cette conside´ration ame`ne a` penser (Lu¨ttge
[72]) que la quantite´ de de´fauts a` la surface du mine´ral n’a qu’un effet transitoire.
La question a e´galement e´te´ souleve´es de savoir si la surface mesure´e avant expe´rience pou-
vait eˆtre repre´sentative de la surface re´active. En effet, les techniques utilise´es pour obtenir
un e´tat de surface bien contraint sont susceptibles d’influencer assez lourdement la vitesse de
dissolution mesure´e (Eggleston [32]), du moins lors d’une e´tape transitoire, qui, pour certains
mine´raux, peut s’ave´rer assez longue. En particulier, le broyage engendre des contraintes lo-
cales et peut faire apparaˆıtre un plan cristallin selon lequel la vitesse de dissolution est plus
importante que pour d’autres (Lu¨ttge [74]).
Il a e´te´ sugge´re´ lors d’expe´riences de dissolution de normaliser la vitesse de dissolution non
pas a` la surface initiale, mais a` la surface finale, c’est-a`-dire lorsque le mine´ral a atteint un
re´gime stationnaire de dissolution et que la morphologie de l’interface n’e´volue plus (MacInnis
[76]). Cette approche est ne´anmoins limite´e de`s lors que l’on souhaite e´tudier la vitesse du
mine´ral jusqu’a` la dissolution totale de celui-ci.
Des clarifications ont e´te´ apporte´es par Lu¨ttge [72] a` ces questions de surface re´active. A
composition fixe´e, les variations observe´es de la vitesse de dissolution d’un mine´ral sont le
reflet de la variation de la surface re´active. Cette notion est toutefois de´licate a` utiliser lorsque
l’on souhaite e´tudier la vitesse de dissolution d’un mine´ral dans un liquide de composition
variable (depuis une composition donne´e jusqu’a` l’e´quilibre ou un e´quilibre apparent).
Enfin des mode`les de surface re´active ont e´te´ de´veloppe´s pour de´crire plus spe´cifiquement
la dissolution d’assemblages mine´raux (Noiriel [82]).
Dans la suite, trois mode`les d’e´volution de la surface re´active sont pre´sente´s. Ceux-ci
de´crivent la modification de la phase mine´rale lors d’un processus particulier. Dans ces mode`les,
la phase mine´rale est de type granulaire, en cohe´rence avec l’ensemble des mode`les ge´ochimiques
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conside´re´s dans la pre´sente e´tude. De nombreux travaux ont e´te´ re´alise´es afin de de´crire
l’e´volution de la surface re´active d’un milieu poreux mode´lise´ par un re´seau de capillaires.
Leurs re´sultats ne sont pas re´pertorie´s ici.
Dans ces trois mode`les, le parame`tre αreac est conside´re´ constant, ce qui est l’objet de
discussions. Ces mode`les d’e´volution de surface re´active se transcrivent donc directement en
mode`les d’e´volution de surface.
Sphe`res flottantes en nombre constant
Le mode`le de sphe`res flottantes en nombre constant permet de de´crire l’e´volution d’une
phase mine´rale granulaire en dissolution ou en pre´cipitation pour de faibles quantite´s.
Soit une phase mine´rale de masse mmin et de masse volumique ρ, compose´e de grains
assimilables a` des sphe`res rugueuses de diame`tre me´dian d0, de rugosite´ αrug,0, et dont la
fraction granulome´trique est suffisamment resserre´e. Les grains sont de plus suppose´s non
micro-poreux et ne pre´sentent pas de cavite´ interne. Alors, en supposant que la rugosite´ n’influe
pas sur le calcul du volume des grains, la surface initiale d’une telle fraction est donne´e par :
S0 = αrug,0
6mmin
ρd0
(2.70)
L’hypothe`se du mode`le des sphe`res flottantes en nombre constant consiste a` dire qu’une varia-
tion de la fraction volumique du mine´ral (e´ventuellement normalise´e a` un volume e´le´mentaire
si mmin l’est aussi) se reporte sur une variation du diame`tre des grains. A tout moment, Φm
et d sont relie´s par :
d
d0
=
(
Φm
Φm,0
)1/3
(2.71)
ou` Φm,0 = mmin/ρ est la fraction volumique initiale. Ainsi, en tenant compte d’une e´ventuelle
modification de la rugosite´, la surface des grains est donne´e, en fonction de la fraction mine´rale,
par :
S
S0
=
αrug
αrug,0
(
Φm
Φm,0
)2/3
(2.72)
Sphe`res flottantes a` rayon constant
Le mode`le de sphe`res flottantes a` rayon constant permet de de´crire principalement l’ap-
parition de nuclei ayant tous la meˆme taille donne´e par un diame`tre critique de nucle´ation
dcrit.
Soit une phase mine´rale de masse mmin = ρΦm apparaissant sous forme de nuclei suppose´s
sphe´riques de diame`tre dcrit. Le nombre de nuclei Nnucl (ou la densite´ si ce nombre est rapporte´
a` un volume e´le´mentaire) est relie´ a` la fraction mine´rale apparaissante par :
Nnucl =
6Φm
pid3crit
(2.73)
Ces nuclei offrent comme surface potentiellement disponible pour leur croissance :
S =
6Φm
dcrit
(2.74)
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Sphe`res tronque´es
Le mode`le des sphe`res tronque´es permet de de´crire la pre´cipitation homoge`ne d’une phase
mine´rale granulaire, ou des pre´cipitations et dissolutions peu importantes d’une phase mine´rale
granulaire compacte´e. Ce mode`le comporte plusieurs restrictions, sur le facteur de compaction
limite (cf. annexe A.3) d’une part. D’autre part, sous la forme dans laquelle il est pre´sente´
ici, il ne peut de´crire qu’une phase mono-mine´rale : tous les grains croissent et de´croissent en
meˆme temps.
Soit une phase mine´rale de masse mmin = ρΦm,0 (e´ventuellement normalise´e a` un volume
e´le´mentaire) compose´e de N sphe`res tronque´es de diame`tre d0 distantes de a (a < d0). λ0 =
a/d0 exprime le rapport de compaction initial. Ces sphe`res sont en contact avec n autres
sphe`res (n = 6 pour un assemblage cubique, n = 8 pour un assemblage cubique centre´ et
n = 12 pour un assemblage cubique faces centre´es). Alors,
Φm,0 = N(Vsphere − nVcalotte) (2.75a)
= N
pi
12
(
2d30 − n(d0 − a)2
(
d0 +
a
2
))
(2.75b)
S0 = αrug,0N(Ssphere − nScalotte) (2.75c)
= Nαrug
pi
2
(2d20 − nd0(d0 − a)) (2.75d)
d’ou` l’on de´duit l’expression de la surface en fonction de Φm :
S0 = αrug,0
6Φm,0(2− n(1− λ0))
d0
[
2− n(1− λ0)2
(
1 + λ02
)] (2.76)
En posant :
Φm
Φm,0
=
2d3 − n(d− a)2 (d+ a2)
2d30 − n(d0 − a)2
(
d0 +
a
2
) (2.77)
Il est possible d’obtenir d en fonction de Φm, Φm,0, d0 et a.
d = fST (Φm,Φm,0, d0, a) (2.78)
et ainsi obtenir la valeur du rapport S/S0 en fonction de Φm, Φm,0, d0, a, d et λ = a/d :
S
S0
=
Φmαrug
Φm,0αrug,0
.
d0
d
.
2− n(1− λ)
2− n(1− λ0) .
2− n(1− λ0)2
(
1 + λ02
)
2− n(1− λ)2 (1 + λ2 ) (2.79)
Remarque
Ce mode`le est principalement utilise´ pour coupler les phe´nome`nes ge´ochimiques a` des effets
me´caniques. Tel qu’il est pre´sente´ ici, le mode`le de sphe`res tronque´es conside`re un coefficient de
compaction isotrope. Afin de mode´liser l’effet d’une pression unidirectionnelle, il est pre´fe´rable
de conside´rer un axe principal de compaction. La mode´lisation de syste`mes granulaires com-
pacte´s est traite´e de fac¸on plus comple`te par des e´tudes spe´cifiques (Renard [95]).
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2.2.7 Bilan
Rappelons que le calcul de spe´ciation consiste a` re´soudre le syste`me :
mH2O =
1000
MH2O∑
i∈{Al}Nespl=1
zimi = 0
∏
i∈{Al}Nespl=1
(ai)
νi,k = Kkak k ∈
{
AΦl
}
l=1...Neq
∑
i∈{Al}Nespl=1
αe,i.mi = me e ∈ {El}l=1...Ne \ {H,O,X1, . . . ,XNeq}
aj = Kj
∏
i∈{Apl }
Np
l=1
(ai)
νi,j j ∈ {Asl }l=1...Ns
(2.80)
Soit un volume e´le´mentaire initialement compose´ d’une phase aqueuse spe´cie´e de fraction
Φaq,0 (ou Φ0) et de Nmin phases mine´rales de fraction Φm,0, m ∈ {Mk}k=1,...,Nmin , et de volume
molaire V¯m. Chacune des phases mine´rales est en contact avec la phase aqueuse, et re´agit avec
elle, via une interface S
(m)
reac dont la variation lors de dissolution ou pre´cipitation est donne´e
par un mode`le de texture fonction de S
(m)
reac,0, Φm et Φm,0 (cf. 2.2.6).
L’e´volution de la quantite´ de chacune des phases et de la composition de la phase mine´rale
est donne´e par un jeu d’e´quations diffe´rentielles :

dΦm
dt
= −V¯mS(m)reac
∑
I∈{Mi}Nmecai=1
kd,I.
 ∏
i∈{Apl }
Np
l=1
(ai)
ν
(act,I)
m,i
(1− ΩβI)αI m ∈ {Mk}Nmink=1
dme
dt
=
∑
m∈{Mk}Nmink=1
αe,m
Φaq
S(m)reac ∑
I∈{Mi}Nmecai=1
kd,I.
 ∏
i∈{Apl }
Np
l=1
(ai)
ν
(act,I)
m,i
(1− ΩβI)αI
 e ∈ {Ek}Nek=1
∑
i∈{Al}Nespl=1
αe,i.mi = me e ∈ {El}l=1...Ne
aj = Kj
∏
i∈{Apl }
Np
l=1
(ai)
νi,j j ∈ {Asl }l=1...Ns
Φaq = 1−
∑
m∈{Mk}Nmink=1
Φm
(2.81)
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Les conditions initiales sont donne´es par les valeurs de Φm,0 et de me,0 issues du calcul de
spe´ciation.
Remarque 1.
Cette expression pre´suppose qu’un mode`le de texture est fixe´ pour chaque mine´ral inde´pendamment
des me´canismes active´s et notamment du fait que le mine´ral soit en dissolution ou en pre´cipitation.
Remarque 2.
En toute rigueur l’e´quation portant sur Φaq devrait eˆtre remplace´e par un bilan volumique sur
chaque re´action eau-mine´ral. L’expression de ce bilan de´pend du choix effectue´ sur la prise en
compte de l’exce´dent ou du de´ficit volumique ge´ne´re´ (Corvisier [23]).
Remarque 3.
Les parame`tres αI et βI ont e´te´ introduits pour prendre en conside´ration certains points dis-
cute´s dans l’e´tablissement des lois de dissolution/pre´cipitation.
1/βI fait re´fe´rence au parame`tre de Temkin (Boudart [10]). Dans le cadre d’application de
la “TST” ce parame`tre doit en toute rigueur inte´grer le nombre de liaisons qu’il est ne´cessaire
de briser pour de´tacher une particule du mine´ral (Lasaga [66], Lu¨ttge [73], voir e´galement
exemple : calcite 2.2.4).
αI tient compte des aspects morphologiques du me´canisme et du fait que, pre`s de l’e´quilibre,
seuls certains sites statiques (etch pits) ou dynamiques (marches de dissolution) sont re´actifs.
La diminution de la fre´quence des sites re´actifs dynamiques alors que le syste`me se rapproche
de l’e´quilibre peut se traduire par un ajustement de l’ordre apparent de la cine´tique (cf. 2.2.5).
L’indic¸age par I implique que les me´canismes ge´ne´rant une vitesse line´aire loin de l’e´quilibre,
et d’ordre supe´rieur pre`s de l’e´quilibre, sont distincts. C’est la` une approche diffe´rente de celle
adopte´e dans l’e´laboration du mode`le stepwave car ce dernier propose un mode`le qui de´crit le
comportement a` la fois loin et pre`s de l’e´quilibre.
En toute rigueur, il conviendrait d’inte´grer cet aspect dans le terme S
(m)
reac. Comme c’est
effectivement la fre´quence des sites re´actionnels dynamiques qui vient a` diminuer lorsque l’on
s’approche de l’e´quilibre, il serait le´gitime que ce soit la formulation du parame`tre α
(m)
reac qui
en tienne compte. En effet, α
(m)
reac rend compte du fait que seule une portion de la surface est
re´active. Celui-ci posse´derait alors sa propre de´pendance par rapport a` l’e´cart a` l’e´quilibre.
A supposer que cette de´pendance soit factorisable, et puisse eˆtre inte´gre´e a` un me´canisme
particulier (par exemple le me´canisme pre´ponde´rant dans le domaine ou` est atteint l’e´quilibre),
alors l’e´criture adopte´e dans (2.81) demeure un moyen valable de prendre en compte cet aspect.
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Chapitre 3
Transport re´actif
Le de´placement d’une phase fluide sous l’influence d’un gradient de pression dans un milieu
poreux est re´gi par un certain nombre d’e´quations, plus ou moins complexes, dont il existe
des formes approche´es. L’objet du chapitre suivant est de pre´senter les e´quations utiles dans
le cadre de la mode´lisation du transport re´actif pour la ge´ochimie, et le domaine de validite´
des approximations qui sont faites.
Le chapitre de´bute par un descriptif assez ge´ne´ral de la notion de milieu poreux notamment
au travers de l’exemple des aquife`res. Cette description conduit a` effectuer des choix en vue de
la mode´lisation. Puis, sont aborde´es les e´quations relatives a` l’e´coulement, c’est-a`-dire portant
sur le fluide, et les e´quations de transport portant sur les espe`ces ou e´le´ments chimiques. La
prise en compte des he´te´roge´ne´ite´s, notion d’importance dans ce domaine, n’est qu’esquisse´e.
Enfin, apre`s un bilan succinct sur le couplage chimie transport, deux cas type du transport
et du transport re´actif unidimensionnels sont de´taille´s.
3.1 Le milieu poreux
3.1.1 Ge´ne´ralite´ sur les aquife`res
Un aquife`re est une formation ge´ologique contenant de l’eau et permettant, en conditions
standards, la circulation de celle-ci en quantite´ significative.
Les espaces vides de l’aquife`re, non occupe´s par la matie`re solide contiennent une ou plu-
sieurs phases fluides (eau, huile, gaz...). Seuls les interstices connecte´s agissent comme vec-
teur du flux d’eau. Les interstices originels de´signent la porosite´ apparue lors de la formation
de l’aquife`re. Les interstices secondaires sont apparus plus tard en raison, par exemple, de
phe´nome`nes de fissuration ou de la cirulation de l’eau.
La plupart des aquife`res sont constitue´s de sable et graviers non-consolide´s ou partiel-
lement consolide´s dont les e´le´ments peuvent avoir des caracte´ristiques pe´trographiques et
mine´ralogiques varie´es (argiles, carbonates, roches me´tamorphiques, plutoniques, volcaniques...).
Les proprie´te´s de porosite´ et perme´abilite´ varient tre`s fortement selon la nature de l’aquife`re.
On distingue les aquife`res confine´s et non-confine´s. Les premiers sont localise´s entre deux
strates imperme´ables ou de faible perme´abilite´ alors que les seconds s’e´tendent depuis le sol jus-
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qu’a` une strate imperme´able ou faiblement perme´able. Dans le cas des aquife`res non-confine´s,
on distingue deux zones : une zone de saturation dans laquelle les pores de l’aquife`re sont
inte´gralement remplis d’eau, et au-dessus de celle-ci, une zone d’ae´ration ou` la saturation est
partielle. Ces deux zones sont se´pare´es par la surface phre´atique.
Dans le cas des aquife`res confine´s, la pression p du fluide mesure´e a` une hauteur z permet
de calculer la charge hydraulique h :
h = z +
p
ρg
(3.1)
ou` ρ est la densite´ du fluide et g l’acce´le´ration gravitationnelle.
Enfin on de´finit la capacite´ de stockage d’un aquife`re par la quantite´ de fluide emmagasine´e
ou libe´re´e par celui-ci correspondant a` l’augmentation ou la diminution d’une unite´ de la
charge hydraulique. Dans le cas d’aquife`res non-confine´s la surface phre´atique est prise comme
re´fe´rence. Ne´anmoins les capacite´s de stockage sont tre`s diffe´rentes dans les deux cas.
L’e´tude des aquife`res constitue l’un des sujets pour lequel la mode´lisation du transport en
milieu poreux a e´te´ de´veloppe´e.
3.1.2 Proprie´te´s du milieu poreux
Les caracte´ristiques e´le´mentaires majeures de´finissant un milieu poreux sont les suivantes
(Bear [6]) :
– une portion de l’espace occupe´e par de la matie`re sous forme multiphasique. La ou les
phases solides de´finissent la matrice solide. Les espaces vides de´finissent la porosite´ et
sont occupe´s par une ou plusieurs phases fluides.
– La phase solide est pre´sente sur tout le domaine de´finissant le milieu poreux, ainsi
que dans chaque “volume e´le´mentaire repre´sentatif” (VER cf. 3.1.3). Le milieu poreux
pre´sente une surface spe´cifique relativement grande. Celle-ci re´git le comportement dy-
namique du fluide.
– Une portion des pores est connecte´e et de´finit l’espace poreux effectif. Celui-ci permet la
circulation du fluide. Une partie des pores peut eˆtre non connecte´e. Enfin parmi les pores
connecte´s, certains peuvent eˆtre conside´re´s comme non effectifs si, de par leur ge´ome´trie,
ils ne participent pas (ou tre`s peu) au flux. C’est le cas des impasses.
3.1.3 Echelles de mode´lisation
Selon les re´sultats recherche´s et le champ d’application vise´, la mode´lisation d’un milieu
poreux peut-eˆtre re´alise´e a` diffe´rentes e´chelles.
La mode´lisation a` l’e´chelle du pore (Steefel, DePaolo and Lichtner [104], Flukiger [36]) vise a`
rendre compte d’un comportement “microscopique” du milieu poreux. Cette approche consiste
a` de´crire exactement la ge´ome´trie et la nature du milieu poreux. Par la re´solution des e´quations
de Navier-Stokes (e´ventuellement simplifie´es) sur le domaine poreux, les trajectoires de vo-
lumes infinite´simaux appartenant a` une phase fluide peuvent eˆtre calcule´es nume´riquement
de manie`re de´terministe. Cette de´marche est tre`s prolifique car elle donne acce`s au champ de
vitesse sur tout le domaine, mais e´galement tre`s couˆteuse car, non seulement elle requiert la
description inte´grale de la ge´ome´trie du milieu poreux qui peut eˆtre tre`s complexe, mais aussi,
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la finesse du maillage doit eˆtre pre´vue en conse´quence. Ainsi la mode´lisation a` l’e´chelle du pore
se limite a` des syste`mes dont la taille est de l’ordre du centime`tre.
En assimilant le milieu poreux a` un re´seau compose´ de nœuds inter-connecte´s, il est pos-
sible de re´duire le nombre de parame`tres utiles a` la description de celui-ci. C’est l’approche
utilise´e par les mode`les de percolation (Sahimi [98]). Ces mode`les ont permis la compre´hension
de nombreux phe´nome`nes relatifs, entre autres, au mouvement du fluide alors que le syste`me
s’approche du seuil de percolation. Ne´anmoins, le nombre de parame`tres reste encore impor-
tant, chaque nœud repre´sentant un pore, et ne rend possible la mode´lisation que de syste`mes
dont la taille est de l’ordre du me`tre.
Afin de mode´liser un milieu poreux a` l’e´chelle de la centaine de me`tres ou du kilome`tre,
il est ne´cessaire de restreindre encore le nombre de parame`tres de´crivant celui-ci. Dans cette
optique, seuls les parame`tres mesurables macroscopiquement rentrent en ligne de compte.
Pour cela, l’approche commune´ment employe´e (Bear [6], Dullien [31], Sun [109], Lichtner
[70]) consiste a` de´finir un volume e´le´mentaire repre´sentatif (VER) V au travers duquel chaque
variable u du milieu (porosite´, concentration...) est de´finie par :
< u > (x) =
∫
V u(x)dx∫
V dx
(3.2)
Le VER est conside´re´ de taille convenable lorsque les variations de la quantite´ de´finie par
(3.2) induites par des variations du VER de l’ordre de la taille caracte´ristique du milieu
poreux (typiquement la taille des grains) deviennent ne´gligeables. En clair, il est ne´cessaire
de de´finir un VER suffisamment grand pour qu’il soit repre´sentatif d’une grandeur moyenne´e
caracte´ristique du milieu poreux, mais pas trop pour ne pas gommer une tendance globale du
fluide. Ainsi de´fini, le VER peut eˆtre vu comme la quantite´ infinite´simale sur laquelle seront
base´s les mode`les d’e´coulement et de transport de la phase fluide au travers du milieu poreux.
Une approche assez similaire, mais plus rigoureuse sur le plan mathe´matique, consiste a`
e´tudier un ensemble de variables uε ou` le parame`tre ε repre´sente une grandeur caracte´ristique
du milieu poreux, typiquement la taille des pores ou la taille des grains. En faisant tendre vers 0
le parame`tre ε, la limite u obtenue renvoie a` la valeur macrosopique de la quantite´ conside´re´e.
La technique dite d’homoge´ne´isation consiste a` trouver les relations que doit satisfaire u a`
partir des relations sur uε. Les principales difficulte´s re´sident dans la de´finition des limites
(Allaire [3]).
3.1.4 Grandeurs caracte´ristiques pour la mode´lisation du milieu poreux
Parmi les principales grandeurs macroscopiques utilise´s pour la mode´lisation des e´coulements
et du transport en milieu poreux, certaines sont relatives a` la nature meˆme du fluide :
– ρ repre´sente la densite´ du fluide. Pour un fluide incompressible ρ ne de´pend pas de la
pression.
– ci (ou mi) repre´sentent les concentrations de chaque espe`ce ou e´le´ment i et permettent
de de´duire les activite´s ai
– µ repre´sente la viscosite´ dynamique du fluide (ν = µ/ρ est la viscosite´ cine´matique). Dans
le cas d’un fluide newtonien, µ relie le tenseur des contraintes visqueuses τ¯ au tenseur
des de´formations, exprime´ en fonction du gradient du champ de vitesse local associe´ a`
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une phase fluide ∇vloc, par :
τ¯ = µ
(∇vloc +∇vlocT ) (3.3)
D’autres grandeurs sont relatives a` la matrice rocheuse ou refle`tent le comportement du fluide
dans la matrice :
– Φi repre´sente la fraction volumique associe´e a` la phase i (Φ de´signe la porosite´)
– Sspec est la surface spe´cifique de la matrice poreuse. Il est e´galement possible de conside´rer
S
(i)
spec la surface spe´cifique de la phase i
– τ , facteur de tortuosite´, caracte´rise le fait que le milieu poreux allonge les distances
effectivement parcourues par une particule par rapport aux distances macroscopiques.
– vloc de´signe le champ de vitesse local du fluide et vmacro le champ de vitesse macroscopique
e´galement appele´e “vitesse de pore”. La vitesse de Darcy q est relie´e a` vmacro par :
q = vmacroΦ (3.4)
– k de´signe le tenseur de perme´abilite´.
D’autres grandeurs comme la compressibilite´ du milieu sont extreˆmement importantes en
mode´lisation de ge´o-reservoir. Dans le cadre de la pre´sente e´tude cette variable ne rentre pas
en ligne de compte.
3.2 Ecoulement
L’e´coulement traite du comportement du fluide comme une quantite´ homoge`ne. Les e´quations
qui y sont rattache´es portent sur la vitesse v d’un volume infinitesimal de fluide.
3.2.1 Equation de Stokes
Dans le cas de fluides newtoniens incompressibles, les e´quations d’e´coulement, c’est-a`-dire
portant sur la vitesse v donnent :
– pour la conservation de la masse :
∇.vloc = 0 (3.5)
– pour la conservation de la quantite´ de mouvement (e´quation de Stokes) :
∂vloc
∂t
+ (vloc.∇)vloc = −1
ρ
∇p+ ν∆vloc + f (3.6)
ou` p de´signe la pression, et f les forces massiques exte´rieures.
3.2.2 Equation de Darcy
L’e´quation de Darcy, e´tablie expe´rimentalement (Darcy [25]), permet une simplification de
l’e´quation de Stokes. Celle-ci est e´tablie en conside´rant que les effets d’inertie sont faibles par
rapport aux effets visqueux, ce qui est souvent ve´rifie´ dans les milieux poreux pour de faibles
vitesses.
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En re´gime stationnaire (∂vloc∂t = 0), si l’on ne´glige le terme d’inertie ((vloc.∇)vloc = 0),
en conside´rant une force massique exte´rieure e´gale a` l’acce´le´ration gravitationnelle (f = g),
l’e´quation de Stokes (3.6) devient :
∆vloc =
1
µ
(∇p− ρg) (3.7)
La re´solution de cette e´quation via une proce´dure d’homoge´ne´isation (Allaire [3]) permet le
passage de l’echelle locale (vloc) a` l’e´chelle macroscopique (vmacro) et donne la loi de Darcy :
q = vmacro.Φ = −k
µ
(∇p− ρg) (3.8)
Celle-ci fait intervenir le tenseur de perme´abilite´ k, qui dans le cas sphe´rique isotrope peut
eˆtre re´duit a` sa forme scalaire. Dans la suite, v de´signera vmacro
Cette e´quation est e´tablie sous re´serve que les effets d’inertie soient ne´gligeables par rapport
aux effets visqueux. Le crite`re discriminant pour l’utilisation de la loi de Darcy est fonction du
type d’e´coulement. La limite en dessus de laquelle la loi de Darcy n’est plus valable est donc
e´tablie en fonction du nombre de Reynolds (Bear [6]) :
Re =
v¯d¯
ν
(3.9)
ou` v¯ est la norme du vecteur vitesse et d¯ est une longueur caracte´ristique du milieu poreux.
Dans le cas des milieux granulaires, d¯ peut eˆtre pris e´gal au diame`tre des grains de surface
moyenne.
La limite supe´rieure d’applicabilite´ de la loi de Darcy est donne´e pour un nombre de Rey-
nolds compris entre 1 et 10. Notons toutefois que l’importance des effets visqueux est lie´e a`
l’organisation du milieu poreux, et, en particulier, a` la surface spe´cifique. Cette limite est donc
e´tablie sur un intervalle pour des milieux poreux “standard”, de type granulaire par exemple.
Au-dela` de cette limite, la prise en compte des effets d’inertie s’effectue via l’introduction
d’un terme en v¯2 dans l’e´quation liant v a` ∇p. Cette ope´ration conduit a` une formulation du
type de l’e´quation d’Ergun [34] ou de l’e´quation de Forchheimer [37].
Certaines mentions sont faites concernant une limite infe´rieure (faible perme´abilite´) de
validite´ de la loi de Darcy (Scheidegger [99]).
3.2.3 Perme´abilite´
L’information sur la perme´abilite´, ou toute autre grandeur corre´le´e comme la conductivite´
hydraulique ou le facteur de friction, est cruciale pour la mode´lisation d’un e´coulement en
milieu poreux.
De nombreuses e´tudes ont e´te´ conduites afin de caracte´riser les perme´abilite´s des diffe´rents
types de formations rocheuses. Ces e´tudes re´ve`lent, entre autres, que les e´chelles de perme´abilite´
varient sur une grande plage de valeurs. Par ailleurs, les e´tudes re´alise´es en laboratoire conduisent
fre´quemment a` des perme´abilite´s infe´rieures, parfois de plusieurs ordres de grandeurs, a` celle
mesure´es sur terrain. Ces e´carts sont ge´ne´ralement attribue´s aux he´te´roge´ne´ite´s a` moyenne
ou grande e´chelle difficilement reproductibles en laboratoire. L’anisotropie de la perme´abilite´,
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souvent observe´e sur le terrain, est e´galement un parame`tre de´licat a` maˆıtiser dans le cadre
d’expe´riences de laboratoire.
L’une des e´quations les plus utilise´es pour pre´dire une relation perme´abilite´-porosite´ est
l’e´quation de Kozeny-Carman. Celle-ci assimile le milieu poreux a` un re´seau de capillaires. La
vitesse moyenne dans une conduite cylindrique de diame`tre 2a est donne´e par la solution de
l’e´quation de Hagen-Poiseuille :
vmoy = −a
2∇p
8µ
(3.10)
Le diame`tre des capillaires peut eˆtre exprime´ en fonction de leur surface S et de la porosite´.
En introduisant un parame`tre de forme des capillaires cK et le facteur de tortuosite´ τ , la
combinaison de (3.10) avec l’e´quation de Darcy (3.8) donne l’e´quation de Kozeny-Carman :
k =
cKφ
3
τS2spec(1− Φ)2
(3.11)
qui inclut l’hypothe`se de Carman : S = Sspec(1− Φ).
L’e´quation de Kozeny-Carman doit cependant eˆtre utilise´e avec pre´caution dans la mesure
ou` de nombreuses hypothe`ses ne sont pas syste´matiquement ve´rifie´es pour tout type de milieu
poreux.
Un autre exemple de relation perme´abilite´-porosite´ est l’e´quation de Fair-Hatch (Bear [6]).
Cette relation semi-empirique s’applique aux milieux granulaires. k est donne´ par :
k =
1
m
(1− n)2
n3
(
α
100
∑
i
Pi
di
)2−1 (3.12)
ou` m est un facteur d’arrangement des grains (expe´rimentalement m = 5), α est un facteur
de forme (α = 6.0 pour des sphe`res, α = 7.7 pour des grains anguleux), Pi et di renvoient a` la
fraction re´cupe´re´e entre deux tamis adjacents : Pi le pourcentage que repre´sente la fraction,
et di la moyenne ge´ome´trique des tailles de grains correspondant aux deux tamis.
Dans le cas de gre`s, Doyen [28] sugge`re une relation porosite´-perme´abilite´ du type :
k
k0
=
(
Φ
Φ0
)n
(3.13)
en prenant n = 3.8 comme meilleur ajustement des donne´es.
De manie`re ge´ne´rale, les relations perme´abilite´-porosite´, bien qu’indispensables a` la mode´lisation
de l’e´coulement, demeurent de´licates a` pre´voir pour des variations importantes de la porosite´.
De plus, les trois relations e´nume´re´es ci-dessus sont ajuste´es a` des milieux poreux dans lesquels
apparaˆıt une corre´lation entre porosite´ et perme´abilite´. Lors d’un processus de dissolution ou
de pre´cipitation, la relation qui s’e´tablit entre la variation de porosite´ et la variation induite
de perme´abilite´ peut reveˆtir une forme particulie`re, diffe´rente de celles-ci.
En particulier la cre´ation de chemin pre´ferentiel subse´quente a` une dissolution peut ge´ne´rer,
dans une structure tridimensionnelle, des variations de porosite´, et a fortiori de perme´abilite´,
a` la fois tre`s importantes et tre`s localise´es. L’echelle de mode´lisation intervient dans la prise
en compte de ces phe´nome`nes (Steefel, DePaolo, Lichtner [104], Frippiat and Holeyman [38]).
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3.3 Transport
Les e´quations de transport portent sur les e´le´ments ou espe`ces chimiques pre´sents dans
le fluide. Les inconnues sont les ci (concentration dans le fluide de l’espe`ce i) relatives a` un
volume infinite´simal de fluide.
3.3.1 Equation de conservation
Pour tout e´le´ment (ou espe`ce chimique) i la conservation de la masse lors d’un processus
d’advection dans un milieu poreux s’e´crit comme la conservation de la quantite´ Φci. En prenant
en compte les effets de diffusion/dispersion ainsi que les re´actions chimiques avec la matrice
ou interne a` la phase aqueuse l’e´quation s’e´crit :
∂
∂t
(Φci) +∇.(vΦci) = ∇.(ΦDi∇ci) + ΦRi (3.14)
ou`Ri est le terme d’apport lie´ aux re´actions chimiques traite´ dans la partie 2.2. Di tient compte
des effets de dispersion me´canique Ddisp,i fonction de v et des effets de diffusion Ddiff,i :
Di = Ddiff,i +Ddisp,i (3.15)
3.3.2 Dispersion
La dispersion me´canique dans un milieu poreux provient des he´te´roge´ne´ite´s du champ de
vitesse a` l’e´chelle du pore, ainsi que du fait qu’entre deux points le fluide est susceptible
d’emprunter diffe´rents chemins de diffe´rentes longueurs.
Le coefficient de dispersion me´caniqueDdisp peut eˆtre de´compose´ en une partie longitudinale
DL paralle`le au vecteur vitesse, et une partie transversale DT .
L’e´tude des influences respectives de la dispersion me´canique et de la diffusion s’effectue au
travers du nombre de Pe´clet de´fini par :
Pe =
v¯d¯
Ddiff
(3.16)
ou` d¯, comme dans la de´finition du nombre du Reynolds (3.9), est une dimension caracte´ristique
du milieu poreux.
Selon Bear [6], cinq zones peuvent eˆtre distingue´es a` nombre de Pe´clet croissant.
– Zone I : a` faible nombre de Pe´clet les effets de la diffusion sont pre´dominants. La vitesse
influe tre`s peu sur le coefficient D = Ddiff +Ddisp.
– Zone II : dans cette zone, correspondant a` un nombre de Pe´clet approximativement
compris entre 0.4 et 5, les effets de diffusion et de dispersion me´canique sont d’ampleurs
comparables.
– Zone III : Dans cette zone, sont pre´ponde´rants la dispersion me´canique dans le sens
longitudinal et la diffusion dans le sens transversal. Les re´sultats expe´rimentaux donnent :
DL
Ddiff
= α(Pe)m α ≈ 0.5 1 < m < 1.2 (3.17)
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– Zone IV : la dispersion me´canique est pre´ponde´rante dans la mesure ou` l’on reste dans
le domaine de validite´ de la loi de Darcy. Expe´rimentalement :
DL
Ddiff
= βPe β ≈ 1.8 (3.18)
– Zone V : La dispersion me´canique est pre´ponde´rante, mais les effets d’inertie et de tur-
bulence ne peuvent plus eˆtre ne´glige´s.
Dans les travaux de Klotz [60] portant a` la fois sur des expe´riences de terrain et de labora-
toire, les coefficients de dispersion me´canique sont exprime´s en fonction de v par :{
DL = αLv¯
m
DT = αT v¯
m (3.19)
La valeur de m est comprise entre 1.07 et 1.1 dans le cas longitudinal et transversal. Par contre,
le coefficient αT obtenu est 6 a` 20 fois plus petit que le coefficient αL.
Le mode`le de Saffman [97] est l’une des premie`res tentatives pour pre´dire la dispersion
d’un milieu poreux homoge`ne. Dans ce mode`le, le milieu poreux est vu comme un re´seau de
capillaires ale´atoirement oriente´s de longueur l et de diame`tre 2a.
Dans chaque capillaire le vecteur vitesse adopte un profil parabolique solution de l’e´quation
de Hagen-Poiseuille. A chaque jonction de capillaire le fluide est uniforme´ment me´lange´. Enfin
la vitesse est proportionnelle a` la projection du gradient de pression sur l’axe du capillaire ce
qui donne, une vitesse moyenne dans les capillaires vcap oriente´e selon cet axe, dont la norme
est :
v¯cap = 3v¯ cos θ (3.20)
Les expressions du coefficient de dispersion longitudinal et transversal issues de ce mode`le
sont :
DL =
Ddiff
3
+
3a2v¯2
80Ddiff
+
l2v¯2
4
∫ pi
2
0
M cothM − 1
(Ddiff +Dcap)M2
(3 cos2 θ − 1)2 sin θdθ (3.21a)
DT =
Ddiff
3
+
a2v¯2
80Ddiff
+
9l2v¯2
8
∫ pi
2
0
M cothM − 1
(Ddiff +Dcap)M2
cos2 θ sin3 θdθ (3.21b)
ou` M est donne´ par :
M =
v¯cap.l
2(Ddiff +Dcap)
(3.22)
et Dcap est la dispersion de Taylor dans le capillaire calcule´e analytiquement :
Dcap =
a2v¯2cap
48Ddiff
(3.23)
l’e´quation (3.21a) peut eˆtre approche´e par les formules suivantes :
Pe 1 DL
Ddiff
≈ Pe
15
(3.24a)
1 Pe 8l2
a2
DL
Ddiff
≈ Pe
6
[
ln
(
3
2
Pe
)
− 17
12
− a
2
8l2
Pe
]
(3.24b)
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En prenant l = d¯ la taille moyenne des grains et a = l/5, l’expression (3.21a) donne des
valeurs du coefficient de dispersion longitudinal en bon accord avec les donne´es expe´rimentales.
Cependant, pour ces meˆmes valeurs, le coefficient de dispersion transversal ne refle`te pas les
re´sultats expe´rimentaux.
Dans le cas de milieux poreux he´te´roge`nes, la mode´lisation adopte une approche diffe´rente,
base´e sur les fluctuations du champ de vitesse et de perme´abilite´. Le coefficient de dispersion
alors pre´dit est, en principe, plus important que pour un milieu homoge`ne (Frippiat and
Holeyman [38]).
3.4 Bilan : couplage re´action transport
Les e´quations permettant de de´crire l’hydrodynamique du transport re´actif d’un fluide
incompressible, newtonien, monophasique dans un milieu poreux fixe (dΦidt =
∂Φi
∂t pour toute
phase solide i), sont, dans le cadre d’application de la loi de Darcy :
∇.v = 0
v =
k(Φ)
Φµ
∇p
∂
∂t
(Φci) +∇.(vΦci) = ∇.(ΦDi(v)∇ci) + ΦRi
(3.25)
ou` la combinaison des deux premie`res e´quations donne l’e´quation de diffusivite´ simple dans ce
cas :
∇.
(
k(Φ)
Φµ
∇p
)
= 0 (3.26)
Le terme Ri est issu du mode`le ge´ochimique incluant le mode`le d’interface re´actionnelle.
Pour i e´le´ment, il s’e´crit (cf. partie 2.2) :
Ri =
1
Φ
∑
m
αi,mS
(m)
reac.Rm (3.27)
ou` la somme est effectue´e sur tous les mine´raux m. Rm est fonction des variables chimiques
du syste`me (ai, mi...) et S
(m)
reac est fonction de Φm, et en toute rigueur de l’histoire du syste`me.
Le terme 1/Φ est introduit de manie`re artificielle dans l’expression de Ri puisqu’il se sim-
plifie dans l’e´quation (3.25). Cette ope´ration est effectue´e dans le but d’alle´ger les e´quations de
bilan sur la composition du fluide (cf. 3.5.2) dans le cas ou`, comme nous le conside´rerons par la
suite, Φ est constante. Dans le cas plus ge´ne´ral ou` Φ varie, bien que valable, cette formulation
n’a plus de raison d’eˆtre.
Dans l’expression (3.25), la ge´ochimie intervient par le biais d’un terme source dans l’ope´rateur
de transport. Il est e´galement possible d’e´crire le transport comme terme source d’un ope´rateur
de ge´ochimie, ou encore, de manie`re syme´trique, d’inclure, un terme source dans chacun des
ope´rateurs.
La re´solution du syste`me d’e´quations peut se faire de manie`re globale, ou se´quentielle en
re´solvant successivement les ope´rateurs lie´s au transport et a` la ge´ochimie. Suivant la forme
adopte´e pour e´crire les ope´rateurs, diffe´rentes classes de sche´mas peuvent eˆtre ge´ne´re´s. Ceux-ci
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sont expose´s dans les ouvrages spe´cifiquement de´die´s a` ces e´tudes (Carrayrou [16], Steefel &
MacQuarrie [105]).
3.5 Cas types unidimensionnels
Dans cette partie sont aborde´s deux proble`mes classiques. Le premier mode´lise la propaga-
tion d’un e´le´ment traceur dans un milieu poreux unidimensionnel. Aucune conside´ration quant
aux re´actions chimiques n’est ne´cessaire dans ce cas. Dans la seconde partie est envisage´ le cas
de la dissolution d’un mine´ral. Initialement, ce mine´ral est uniforme´ment re´parti. La quantite´
qu’il repre´sente est suffisamment faible pour que l’ensemble des parame`tres hydrodynamiques
puissent eˆtre conside´re´s comme invariants au cours de la dissolution.
3.5.1 Propagation d’une charge d’e´le´ment traceur ide´al
Dans le cas de la propagation d’un traceur ide´al i, aucun e´change chimique n’a lieu entre
i et la phase aqueuse ou phase mine´rale, ce qui permet de faire l’hypothe`se ∂Φ∂t = 0. Si par
ailleurs, le gradient de pression est constant, dans le cadre d’application de la loi de Darcy,
v est constant et Di est constant. L’e´quation de transport unidimensionnelle dite e´quation
d’advection-diffusion s’e´crit :
∂ci
∂t
+ v.
∂ci
∂x
= Di
∂2ci
∂x2
(3.28)
La propagation d’un front de concentration (cre´neau entrant) consiste a` poser les conditions
aux limites suivantes :
ci(x, 0) = 0 x > 0 (3.29a)
ci(0, t) = c0 t ≥ 0 (3.29b)
A partir du moment ou` l’on conside`re un terme de dispersion, il n’est pas physiquement
possible d’annuler celui-ci au niveau de l’injecteur (x = 0). En toute rigueur, pour e´viter une
cre´ation artificielle de masse, la condition limite (3.29b) doit eˆtre remplace´e par (Schwartz
[102]) :
v.ci(0, t)−Di∂ci
∂x
(0, t) = v.c0 t ≥ 0 (3.30)
La solution analytique de ce proble`me est donne´e par :
c(x, t) =
c0
2
[
erfc
(
x− vt
2
√
Dit
)
− exp
(
vx
Di
)
erfc
(
x+ vt
2
√
Dit
)]
(3.31)
Lorsque le terme vxDi est suffisamment grand par rapport a` 1 (
vx
Di
> 100 par exemple),
l’approximation suivante est valable :
c(x, t) =
c0
2
erfc
(
x− vt
2
√
Dit
)
(3.32)
La quantite´ ∂c∂x a` t = t1 fixe´ est alors parfaitement syme´trique par rapport x1 = v.t1. Bien
entendu, la quantite´ que l’on mesure, en ge´ne´ral, n’est pas ∂c∂x a` t = t1 fixe´, mais plutoˆt
∂c
∂t a`
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x = x1 fixe´, qui n’est a priori pas syme´trique par rapport a` t1 = x1/v. Cependant, pour x1
suffisamment grand, si les effets de dispersion sont relativement peu importants, on montre
que la quantite´ ∂c∂t (x1, t) est quasi-syme´trique par rapport a` t1 (cf. annexe A.4).
Pourtant, cette observation n’est pas syste´matiquement valide´e pour des valeurs de v, x1
et Di qui justifieraient en principe cette approximation.
En effet les re´acteurs non-ide´aux font souvent apparaˆıtre une traˆıne lors du suivi d’une
concentration en e´le´ment traceur. Cette traˆıne est ge´ne´ralement explique´e en ge´nie des proce´de´s
par l’existence de zones ou` le fluide circule peu (Levenspiel [68], Villermaux [114]). Du point de
vue de la mode´lisation, ces zones peuvent eˆtre vues comme des zones de stagnation du fluide
(Frippiat et al. [38]). La concentration en e´le´ment traceur dans ces zones n’e´volue que par le
biais d’un coefficient de diffusion. L’importance de ces zones de´termine l’ampleur de la traˆıne
observe´e.
Conside´rons cm et cim les concentrations en e´le´ment traceur respectivement dans la fraction
fluide mobile θm et dans la fraction immobile θim = 1 − θm. Ces conside´rations permettent
de de´finir une porosite´ effective Φeff = θmΦ. L’e´quation de conservation de la quantite´ Φeffcm
s’e´crit de manie`re classique en ajoutant un terme source pour tenir compte du transfert de
matie`re entre les fractions mobile et immobile.
∂
∂t
(Φeffcm) +∇. (vmΦeffcm) = ∇. (ΦeffDm∇cm)− ∂
∂t
(νΦeffcim) (3.33)
ou` ν = θim/θm. vm et Dm repre´sentent respectivement la vitesse et le coefficient de dispersion
du fluide mobile.
Dans le cas 1D, si l’on conside`re Φeff constante, ν constant, vm et Dm constantes, l’e´quation
devient :
∂cm
∂t
+ vm
∂cm
∂x
= Dm
∂2cm
∂x2
− ν ∂cim
∂t
(3.34)
L’apparition d’une inconnue ne´cessite l’e´criture d’une e´quation supple´mentaire de´crivant
le transfert de matie`re entre les zones mobile et immobile. L’une des fac¸ons envisage´es pour
de´crire un tel transfert est l’hypothe`se d’un transfert line´aire (Coats and Smith [21]) de type :
∂cim
∂t
= ω(cm − cim) (3.35)
Sous cette hypothe`se, le comportement de la quantite´ cm peut eˆtre de´crit en fonction du
nombre de Damko¨hler donne´ par :
Da =
ωνL
vm
=
τv
τω
(3.36)
ou` τv =
L
θmvm
est le temps caracte´ristique associe´ aux effets de convections, et τω =
θim
ω est le
temps caracte´ristique du transfert.
Lorsque τv  τω, le transfert est lent, le phe´nome`ne de transport a lieu dans Φeff sans
grande influence de la fraction immobile.
Quand τv  τω, les concentrations dans les fractions mobile et immobile ont le temps
d’atteindre un e´quilibre local. Le transport peut alors eˆtre de´crit a` l’aide d’un facteur de
retard dont l’importance est fonction de θim.
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Les principaux effets de la prise en compte de la zone de fluide immobile dans la propagation
d’une charge d’e´le´ment traceur sont le facteur retard (ou anticipation selon la re´fe´rence choisie
entre Φ et Φeff), l’asyme´trie du profil de concentration et la pre´sence d’une traˆıne (Carrera et
al. [17]).
Notons enfin que plusieurs phe´nome`nes sont de´crits par ce mode`le. C’est le cas par exemple
de l’adsorption ou` la fraction immobile est la surface adsorbante. L’hyste´re´sis adsorption-
de´sorption ne´cessite toutefois un traitement particulier de la fonction transfert.
3.5.2 Dissolution 1D - chemin mono-re´actionnel
Conside´rons un milieu poreux 1D compose´ de deux mine´raux. L’un est majoritaire et inerte.
L’autre est re´actif et de fraction volumique ne´gligeable. Ainsi la porosite´ Φ du milieu poreux
demeure constante.
Initialement, la masse de re´actif est uniforme´ment re´partie sur le domaine 1D conside´re´ (par
exemple [0, L]). On note m0 la masse initiale par unite´ de longueur et m = m(x, t) la masse
de mine´ral en fonction des variables d’espace et de temps. Par extension m de´signe e´galement
le mine´ral re´actif.
La composition du fluide est donne´e par la variable c qui de´signe le vecteur des concentra-
tions e´le´mentaires. Les e´le´ments inclus dans c sont, outre H et O, les e´le´ments contenus dans
le mine´ral re´actif, et divers e´le´ments (sels dissous par exemple).
Initialement le fluide contenu dans le milieu poreux est soit a` l’e´quilibre avec m, soit tre`s
peu re´actif du fait de sa composition (absence d’activateur par exemple). Le fluide injecte´ par
la borne x = 0 est hors e´quilibre et re´actif.
On souhaite observer la progression du processus de dissolution au travers de la concentra-
tion d’un e´le´ment issu de la dissolution du mine´ral ([Ca] pour la calcite) note´e c. La dissolution
est suppose´e stœchiome´trique.
Enfin, on fait l’hypothe`se que seule la dissolution de m intervient dans le changement de
la composition du fluide. Aussi, en conformite´ avec les hypothe`ses pre´ce´demment e´nume´re´es,
peut-on e´crire le terme de transfert R en fonction de c et S
(m)
reac.
En principe, comme cela a e´te´ vu (cf. e´quations (2.81)), R de´pend de S
(m)
reac et Rm ou`
Rm =
∑
I
kd,I
 ∏
i∈{Apl }
(ai)
ν
(act,I)
m,i

︸ ︷︷ ︸
= actI(c)
.
(
1− ΩβI
)αI
(3.37)
Ecrire R en fonction de c impose d’e´crire le terme d’activation en fonction de la seule
variable c. Typiquement H+ est ge´ne´ralement conside´re´ comme le principal activateur. Il est
alors ne´cessaire d’e´crire le pH comme une fonction de c. De meˆme, Ω de´pend de c. Il est donc
ne´cessaire d’e´crire la fonction Ω(c).
Ces fonctions sont de´termine´es de manie`re empirique. Pour les cas e´tudie´s, la fonction
Ω(c) = cω, ou` ω est de´termine´ empiriquement, fournit une bonne approximation du parame`tre
Ω.
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S
(m)
reac peut eˆtre de´fini a` partir de la quantite´ de mine´ral m par :
S(m)reac = αreacS0
(
m
m0
)st
(3.38)
avec st = 2/3 dans le cas du mode`le des sphe`res flottantes en nombre constant.
Ainsi, il est possible d’e´tudier les variations du syste`me ge´ochimique en fonction des va-
riables c et m dans l’hypothe`se ou` ce syste`me se de´place le long d’un chemin re´actionnel
de´termine´ en fonction de la composition du fluide injecte´.
Ces variations sont induites par la fonction de transfert R(c,m). Diffe´rentes formes de la
fonction R(c,m) seront e´tudie´es dans la partie 7.
En ne´gligeant les effets de dispersion, le syste`me d’e´quations que ve´rifie c etm pour x ∈ [0, L]
et t ∈ [0, T ] s’e´crit : 
∂c
∂t
+ v
∂c
∂x
= R(c,m)
∂m
∂t
= −αR(c,m)
(3.39)
Dans le cas de grandeurs non adimensionne´es α est donne´ par :
α =
MmΦ
αi,m
(3.40)
ou` Mm est la masse molaire du mine´ral.
Si c¯ et m¯ repre´sentent les quantite´s c et m adimensionne´es respectivement par ceq et m0,
le syste`me demeure inchange´ en remplac¸ant R et α respectivement par :
Rˆ(c¯, m¯) =
1
ceq
.R(ceq c¯,m0m¯) (3.41)
αˆ =
ceq
m0
.α (3.42)
αˆ repre´sente alors un rapport des quantite´s en pre´sence dans la phase fluide et dans la phase
solide.
Profil initial
Si l’on s’inte´resse a` la concentration de la premie`re particule de fluide que l’on suit dans son
de´placement, en tout point, la masse de mine´ral rencontre´e est e´gale a` m0. En conservant la
notation c pour c(vt, t), t ∈ [0, L/v] la premie`re e´quation du syste`me (3.39) s’e´crit en de´rive´e
particulaire :
dc
dt
= R(c,m0) (3.43)
En inte´grant cette e´quation par rapport a` t on obtient la concentration dans la premie`re
particule de fluide injecte´e dans le syste`me en fonction de t et donc en fonction x. Dans la
suite, on appelle cette fonction “le profil initial”.
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Etat stationnaire en repe`re mobile
Si l’on re´-e´crit le syste`me (3.39) dans un repe`re mobile anime´ d’une vitesse vF on obtient :
∂c
∂t
+ (v − vF ) ∂c
∂x
= R(c,m)
∂m
∂t
− vF ∂m
∂x
= −αR(c,m)
(3.44)
Sous l’hypothe`se qu’un re´gime stationnaire est obtenu dans ce repe`re mobile, alors ∂c∂t =
∂m
∂t = 0 donc :
∂m
∂x
= α
v − vF
vF
∂c
∂x
(3.45)
Soit t1 de´fini par m(0, t) = 0 ∀t > t1 (et c(0, t) = 0). Alors, l’e´quation (3.45) implique :
m(x, t) = α
v − vF
vF
c(x, t) ∀x ∀t > t1 (3.46)
En notant cout(t) = c(L, t) et mout(t) = m(L, t), la vitesse du repe`re contenant l’e´tat
stationnaire est donne´e par :
vF =
αv
α+ mout(t)cout(t)
(3.47)
L’expression (3.46) devient
m(x, t)
mout(t)
=
c(x, t)
cout(t)
(3.48)
Dans le cas ou` cout(t) et mout(t) sont stationnaires et sont choisies comme valeurs d’adi-
mensionnement alors
vF =
αv
α+ 1
(3.49)
Pour α = 1, fluide et mine´ral atteignent respectivement ceq et 0 a` la meˆme vitesse, donc
vF = v/2.
Dans le cas plus re´aliste ou` αˆ est petit, la variation, en de´rive´e particulaire, de la quantite´
c¯ est plus importante que celle de m¯. Dans ce cas vF ≈ αv.
Les formes possibles de la fonction R(c,m) ne re´sultant pas ne´cessairement d’un re´gime
limite´ par la re´action de surface, ainsi qu’une de´finition plus pre´cise de vF , seront expose´es
dans la partie 7.
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Chapitre 4
Dispositif expe´rimental
La mode´lisation couple´e ge´ochimie-transport est un outil indispensable pour pre´dire les
variations de porosite´ et de compositions mine´rale et aqueuse lors d’un processus incluant
le de´placement de la phase fluide. Cette mode´lisation requiert, comme nous l’avons vu, un
certain nombre de parame`tres hydrodynamiques (perme´abilite´ k, coefficient de dispersionDi...)
et ge´ochimiques (constantes thermodynamiques Ki, constantes cine´tiques ki, surface re´active
S
(m)
reac). Ces parame`tres doivent eˆtre informe´s par leur valeur initiale, ainsi que par une loi
de´crivant leur e´volution au cours du processus.
Le domaine de validite´ des lois employe´es, la fiabilite´ et la ge´ne´ralite´ des parame`tres, sont
les caracte´ristiques qui permettent de juger de la pertinence des choix de mode´lisation.
Concernant les aspects hydrodynamiques, les lois de´crivant la mobilite´ de la phase fluide
semblent bien maˆıtrise´es, meˆme si des interrogations demeurent, notamment sur l’e´volution de
la perme´abilite´, les coefficients de dispersion ou encore la prise en compte des he´te´roge´ne´ite´s
du milieu.
Sur les aspect ge´ochimiques, si les constantes thermodynamiques sont en ge´ne´ral connues
avec une pre´cision suffisante, les constantes cine´tiques, e´tablies loin de l’e´quilibre, sont encore,
pour une partie, de´battues aujourd’hui. Des incertitudes plus grandes existent sur la manie`re
dont les vitesses de´pendent de l’e´cart a` l’e´quilibre, ainsi que sur la notion de surface re´active.
Or les expe´riences de transport re´actif de type flow-through ou plug-flow 0D (cf. 2.2.2),
pre´sentent un design qui ne permet pas de remettre en cause les mode`les utilise´s, qu’il s’agisse
de la de´pendance de la vitesse de re´action par rapport a` l’e´cart a` l’e´quilibre ou de l’e´volution
de la surface re´active. En effet, les tentatives pour confronter ces expe´riences a` la mode´lisation
du phe´nome`ne (Johnson [55], Stro¨mberg and Banwart [107], [106], Kaszuba [56], [57], Hoch
[51], Bateman [5], Noiriel [83]) se re´duisent finalement a` un ajustement de parame`tres et ne
sont pas suffisamment discriminantes pour remettre en cause les mode`les.
Le dispositif pre´sente´ ici a e´te´ conc¸u dans l’optique de pouvoir remettre en cause les mode`les
utilise´s dans la simulation de phe´nome`nes ge´ochimiques couple´s avec le transport. Pour cela
son design, plug-flow 1D, a e´te´ pense´ pour cadrer avec les hypothe`ses faites par le simulateur
dans un cas 1D, et, a` la fois, pour fournir une information en temps et en espace qui puisse, a`
partir des profils observe´s, valider ou invalider les mode`les utilise´s.
Ce design vise e´galement a` permettre d’e´tudier la dissolution une fois atteint un re´gime
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stationnaire. De la sorte, il s’affranchit au maximum des incertitudes sur l’e´tat initial lie´es a`
la pre´paration des solides.
4.1 Objectifs - Cahier des charges
L’objectif principal dans la conception du dispositif expe´rimental pre´sente´ ici est son ap-
titude a` restituer les re´sultats fournis par un simulateur couple´ ge´ochimie-transport pour des
e´chelles observables en laboratoire dans le cas unidimensionnel. Un soin particulier est accorde´
pour que les hypothe`ses intrinse`ques du simulateur soient ve´rifie´es dans l’expe´rience. Enfin,
e´tant donne´ le cadre de l’e´tude, le dispositif doit pouvoir ve´hiculer des quantite´s importantes
de CO2 dissous.
Les points suivants constituent le cahier des charges associe´ a` l’e´laboration du percolateur
CO2.
Aspects hydrodynamiques. Les parame`tres hydrodynamiques ne constituant pas l’objectif
de l’e´tude, ceux-ci doivent eˆtre connus pour leur valeur initiale, et leur variation doit eˆtre
minimise´e en cours d’expe´rience. Leur influence sur les phe´nome`nes physico-chimiques
vise´s par l’expe´rience doit, dans la mesure du possible, eˆtre minimise´e.
Etude ge´ochimique. L’expe´rience doit permettre l’utilisation des outils de caracte´risation
ge´ochimique pour les liquides (ICP, chromatographie ionique) e´chantillonne´s en cours
d’expe´rience et les solides (MEB, BET, porosime´trie, granulome´trie...) re´cupe´re´s en fin
d’expe´rience. Le dispositif doit aussi pre´senter la possibilite´ de controˆler certains pa-
rame`tres physico-chimiques (tempe´rature, pressions, pH) lors du de´roulement de l’expe´rience.
Validite´ des hypothe`ses du simulateur. Le re´acteur doit valider les hypothe`ses du simu-
lateur. En particulier, le milieu poreux doit eˆtre homoge`ne dans un volume e´le´mentaire
constituant une maille de calcul pour le simulateur. Le volume de cette maille est va-
riable en fonction du pas de discre´tisation. Ne´anmoins, le cas e´tant 1D, la base de ce
volume (prismatique) est e´gale a` la section transversale du re´acteur. Le volume pour
lequel l’homoge´ne´ite´ doit eˆtre satisfaite est choisi e´gal a` la section multiplie´e par une
longueur du meˆme ordre de grandeur que la section.
Validation des re´sultats de simulateur 1D. Pour valider les re´sultats du simulateur, le
re´acteur doit offrir la possibilite´ d’un e´chantillonnage en plusieurs abscisses. Par ailleurs,
l’approximation 1D doit eˆtre justifie´e. Sur le plan hydrodynamique, la vitesse de Darcy
doit eˆtre e´gale en tout point du re´acteur et dirige´e paralle`lement a` l’axe de celui-ci.
Toute fluctuation doit eˆtre minimise´e, de sorte a` minimiser toute zone macroscopique
de stagnation, de re-circulation ou encore toute amplification de la dispersion due a` un
champ de vitesse he´te´roge`ne. Sur le plan ge´ochimique, les processus doivent eˆtre d’e´gale
ampleur pour des points de meˆme abscisse et progresser a` vitesse constante dans la
mesure ou` la vitesse du fluide reste constante.
Cas de l’e´tude. Le re´acteur doit permettre la circulation d’un fluide e´quilibre´ avec une pres-
sion de CO2 donne´e. La circulation du fluide doit alors eˆtre effectue´e en le´ge`re sur-
pression par rapport a` celle-ci afin d’e´viter l’apparition d’une phase gazeuse compliquant
le transport et sa mode´lisation. En outre, toute phase gazeuse meˆme autre que CO2 est
inde´sirable. La tempe´rature est fixe´e pour chaque expe´rience. Le dispositif doit pouvoir
ope´rer a` une tempe´rature donne´e.
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Gaz CO2
N2
Liquides Eau ultra pure (H2O) conductivite´ 18.2 MΩ
HNO3 concentre´ a` 69%
HCl concentre´ a` 37 %
Solides (sels) KCl pur a` 99.5%
NaCl pur a` 99.5%
Solides (mine´raux) Quartz de Fontainebleau
Calcite du Case de Pene (CdP) composition cf. Annexe B.1
Calcite de Lavoux composition cf. Annexe B.1
Dolomite composition cf. Annexe B.1
Diopside composition cf. Annexe B.1
Table 4.1 – Produits e´le´mentaires.
Enfin les pre´cautions ne´cessaires doivent eˆtre prises pour que les re´actions e´tudie´es aient
bien lieu dans le re´acteur. En effet, les conduites d’injection, d’exutoire et d’e´chantillonnage
du fluide ne doivent pas constituer des sites de pre´cipitation ou de de´placement de la phase
mine´rale.
4.2 Produits utilise´s
Le tableau (4.1) re´sume les mate´riaux e´le´mentaires a` partir desquels ont e´te´ re´alise´s les
solutions et assemblages mine´raux utilise´s pour les expe´riences.
A partir des produits e´le´mentaires ont e´te´ e´labore´s les solutions et assemblages mine´raux
utilise´s dans les expe´riences.
4.2.1 Solutions d’injection
Les solutions d’injection de´signent les solutions injecte´es dans le re´acteur pendant le de´roulement
des expe´riences. Elles sont e´labore´es a` partir d’eau ultra-pure, d’un ou plusieurs e´le´ments tra-
ceurs issus de sels (KCl et/ou NaCl), et d’un acide qui constitue le re´actif liquide. Selon les
cas, l’acide est soit du CO2 dissous, soit un acide fort dilue´ (HNO3 ou HCl).
Les concentrations en e´le´ment traceur K ou Na sont comprises entre 5.10−2 et 10−3 mol/kg(H2O).
Dans le cas d’une acidification par CO2 dissous, la pression de CO2 impose´e est selon la
tempe´rature de 5 bar ou 8 bar confe´rant a` la solution un pH ≈ 3.5 (cf. Annexe B.2). Dans le
cas d’une acidification par acide fort les pH d’injection sont compris entre 1.5 et 3.
L’eau pure constitue e´galement une solution d’injection pour le de´but et la fin des expe´riences.
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4.2.2 Solutions auxiliaires
Les solutions auxiliaires sont utilise´es pour le rinc¸age des conduites d’e´chantillonnage en
cours d’expe´rience, et la dilution des e´chantillons pre´leve´s. Elles sont e´labore´es a` partir d’eau
ultra pure, et, dans le cas ou` une pre´cipitation est a` craindre en raison de la de´pressurisation
lors des pre´le`vements, d’un acide fort dilue´ (HNO3).
La concentration en acide fort est comprise entre 10−1 et 2.5*10−2 mol/kg(H2O).
Des tests peu satisfaisants ont e´te´ effectue´s dans les premie`res expe´riences pour inclure un
autre e´le´ment traceur dans les solutions auxiliaires (Zn, Cu).
Lorsque aucune pre´cipitation n’est a` craindre (typiquement pour les expe´riences re´alise´es
avec un fluide d’injection acidifie´ autrement que par CO2 dissous), l’eau ultra pure seule est
utilise´e comme solution auxiliaire.
Enfin, une solution auxiliaire e´labore´e a` partir d’eau ultra pure et de KCl ([K]= 10−2
mol/kg(H2O)) est utilise´e pour le rinc¸age de la cellule de mesure du pH.
4.2.3 Assemblages mine´raux
Le milieu poreux sie`ge des re´actions est compose´ d’un assemblage de grains calibre´s com-
prenant du quartz de Fontainebleau et un re´actif solide.
Matrice inerte
Les grains de quartz sont conside´re´s inertes vis-a`-vis des solutions injecte´es pour les gammes
de pression-tempe´rature pratique´es.
Ils repre´sentent plus de 90% de la fraction massique du milieu poreux (entre 92% et 98.5%).
Ainsi les proprie´te´s hydrodynamiques du milieu poreux sont principalement de´termine´es par
cette fraction, et donc fixes sur la dure´e de l’expe´rience si la fraction est effectivement inerte.
Cette matrice inerte offre aussi l’inte´reˆt de permettre un controˆle sur les masses relatives
de mine´ral re´actif et de solutions aqueuses mis en contact par unite´ de longueur dans le
dispositif. En “diluant” le mine´ral re´actif dans la matrice inerte, on peut ainsi e´taler les profils
de dissolution attendus, la quantite´ de liquide restant fixe a` ε pre`s.
La classe granulome´trique utilise´e pour le quartz, obtenue par tamisage, est comprise entre
160µm et 250µm ce qui lui confe`re une bonne uniformite´ (coefficient d’uniformite´ d60/d10
infe´rieur a` 2, ou` dp est le diame`tre supe´rieur du premier p-quantile en masse).
Re´actif
Le re´actif solide est, selon les expe´riences, de la calcite (CdP ou Lavoux), de la dolomite ou
du diopside.
Les classes granulome´triques utilise´es pour les re´actifs sont, soit comprises entre 125µm-
250µm afin de pre´server l’homoge´ne´ite´ du milieu poreux, soit comprises entre 63µm-125µm
dans le but de re´cupe´rer spe´cifiquement cette fraction par tamisage et conduire des analyses
sur celle-ci.
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Le re´actif solide repre´sente 1.5% a` 8% de la fraction massique, de sorte qu’il affecte peu le
coefficient d’uniformite´ du milieu poreux. La proportion standard est de 4%.
Les re´actions entre phase aqueuse et phase mine´rale ont une influence mineure sur les
proprie´te´s hydrodynamiques du milieu poreux, en raison des proportions conside´re´es. Ceci est
d’autant vrai que les segments contenant un asssemblage mine´ral a` forte proportion de re´actif
sont localise´s a` l’aval du re´acteur, c’est-a`-dire dans des zones ou` le degre´ d’avancement de la
re´action (de dissolution) reste faible jusqu’en fin d’expe´rience.
Porosite´
La porosite´ est e´value´e, en connaissant les masses mm et les masses volumique ρm de chaque
mine´ral, par la formule :
Φ(th) = 1−
∑
mmm/ρm
Vref
(4.1)
ou` Vref est pris e´gal au volume effectif du re´acteur ou d’une portion unitaire du re´acteur (tube
cf. 4.3.2).
Les mesures ont e´te´ effectue´es sur un tube segment de re´acteur (cf. 4.3.2) de section B =
1.1122 cm2 et de hauteur h = 50 cm, en utilisant un remplissage exclusivement par grains de
quartz.
Une masse de 86.8 g de quartz permet de remplir le tube en laissant 1 cm en teˆte de celui-ci
(par commodite´ de remplissage) ±0.5 cm (selon la manie`re dont le sable a e´te´ vibre´ pour eˆtre
tasse´). En prenant ρquartz = 2.65 on obtient :
Φ = 0.399± 0.006 (4.2)
Sauf changement notable de la masse volumique du mine´ral re´actif (cas du diopside) la
masse totale de mine´ral est prise e´gale a` 86.8 g pour le remplissage d’un tube. Ceci peut en-
gendrer de le´ge`res variations sur la hauteur re´elle de la colonne de sable selon qu’une quantite´
plus ou moins importante de mine´ral re´actif est inse´re´e. Lorsque une fraction granulome´trique
diffe´rente de celle du quartz est utilise´e, ces variation peuvent eˆtre e´galement accrues et ac-
compagne´es de variations de la porosite´.
Le volume laisse´ en teˆte de tube est comble´ pour les expe´riences par une ou plusieurs pie`ces
inertes permettant de limiter les volumes ou` le fluide n’est pas en contact avec le re´actif.
Φ sera conside´re´e e´gale a` 0.4 avec une incertitude de ±0.02 fixe´e arbitrairement.
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4.3 Montage expe´rimental
4.3.1 Aperc¸u d’ensemble
La photo (4.1) et le sche´ma (4.2) donnent un aperc¸u d’ensemble du dispositif expe´rimental
dans le cas d’injection d’un fluide e´quilibre´ avec une pression donne´e de CO2. Ils font ap-
paraˆıtre :
– le re´acteur type lit fixe constitue´ des tubes verticaux en nombre variable dispose´s en se´rie.
– le circuit d’injection comprenant le circuit CO2 d’e´quilibrage du fluide d’injection (bleu)
et le circuit standard liquide (noir).
– le circuit de pre´le`vement comprenant le circuit auxiliaire (rouge) le bloc multi-vannes
(A,...,G), la sortie commune (pointille´s rouge et noir) et le piston d’e´chantillonnage.
– les e´le´ments de re´gulation de pression (R) tempe´rature (enceinte chauffante), ainsi que
les instruments de mesure in situ, pression (P) et pH.
Ces e´le´ments sont de´taille´s dans les sections qui suivent.
Figure 4.1 – percolateur CO2.
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4.3.2 Re´acteur
Le re´acteur est de type lit fixe. Il est segmente´ en tronc¸ons de 50 cm de long. Douze segments
sont disponibles, confe´rant au re´acteur une longueur maximale de 6 m.
Les segments sont constitue´s de tubes en acier inox 316L. Une gaine est ajuste´e a` l’inte´rieur
de chaque tube afin de les pre´server des rayures et de la corrosion et permettre de de´mouler
des e´chantillons e´ventuellement consolide´s par pre´cipitation. Les gaines ont, dans un premier
temps, e´te´ conc¸ues en PVDF, puis remplace´es par des gaines en titane afin d’e´viter les fuites de
CO2. Les gaines PVDF et titane confe`rent aux segments du re´acteur des diame`tres inte´rieurs
de 11.9 mm et 14 mm, respectivement.
De part et d’autre des segments sont dispose´s des filtres maintenus par un dispositif porte-
filtre en PTFE. Plusieurs types de filtres ont e´te´ utilise´s : membranes 7 µm, membranes
PTFE 10 µm et filtres tamis metalliques. Les dispositifs porte-filtres assurent l’e´tanche´ite´
entre l’inte´rieur et l’exte´rieur des gaines tout en excluant la possibilite´ de circulation du fluide
dans l’espace entre gaine et tube acier.
Le raccordement des segments se fait par capillaires 1/16 in et e´ventuellement via l’une des
sept connexions au circuit commun du bloc multi-vannes.
Les tubes sont dispose´s a` la verticale afin de minimiser les mouvements du sable et, dans
le cas ou` le re´actif serait comple`tement dissous, de permettre au sable de se tasser. Cette
disposition permet de s’affranchir de possibles effets de chenalisation type wormholing. La
se´rie de tubes forme un ensemble relativement compact (cf. photo 4.1).
4.3.3 Circuit d’injection - e´quilibrage de p(CO2)
L’injection du fluide est re´alise´e via une pompe HPLC. Le circuit standard du fluide passe
au travers de chacun des tubes jusqu’a` l’exutoire.
Dans le cas d’injection d’une solution en e´quilibre avec une pression de CO2 donne´e, celle-ci
est stocke´e dans une cuve d’ou` elle est soutire´e pour l’injection dans le re´acteur. La pression
de CO2 est maintenue dans le ciel de la cuve lors du soutirage via un flux de gaz pur re´gule´
par un de´verseur amont et un de´verseur aval. La solution aqueuse soutire´e n’est remplace´e que
par du gaz dans la cuve.
Cette configuration posse`de l’avantage de produire de`s le de´but de l’expe´rience la totalite´
du fluide utilise´ pour l’injection. Dans les dispositifs ou` le fluide d’injection est produit en
cours d’expe´rience par e´quilibrage avec CO2 dans un re´cipient a` l’amont du re´acteur, il est
courant d’obtenir une stratification du CO2 dissous, et donc un fluide injecte´ non homoge`ne
et de composition incertaine. Cette mesure, associe´e a` la convection du CO2 avant expe´rience
(cf. 4.4.2), a pour objectif de re´duire ce risque.
4.3.4 Circuit de pre´le`vement
Un bloc multi-vannes a` commande pneumatique permet l’e´chantillonnage du fluide ayant
circule´ a` travers un certain nombre de segments. Le nombre de segments traverse´s est fixe´ par
la position des raccordements aux entre´es-sorties du bloc multi-vannes. Il correspond a` une
abscisse fictive du re´acteur plug-flow et confe`re la possibilite´ d’un e´chantillonnage du fluide
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1D. Le dispositif offre sept positions de raccordement (vannes A a` G).
Lorsqu’aucune vanne n’est active´e, le circuit commun est isole´ du re´acteur et peut eˆtre
utilise´ pour ve´hiculer un fluide d’e´lution injecte´ par la pompe 2. Cette configuration permet
de nettoyer le circuit entre deux pre´le`vements, mais e´galement de pre´-charger le piston ou` est
pre´leve´ le fluide avant que celui-ci ne soit de´pressurise´. Ainsi, pour les expe´riences impliquant
la dissolution de carbonate, le pre´-chargement du piston par de l’acide permet d’e´viter tout
risque de pre´cipitation des e´chantillons.
Lors d’un pre´le`vement, le fluide a` l’amont de la vanne ouverte continue de circuler. En
revanche, le fluide a` l’aval dans le re´acteur est immobilise´ pendant la dure´e du pre´le`vement.
La dure´e de cette immobilisation (14 min pour le dernier tronc¸on sur une se´rie entie`re de
pre´le`vements a` de´bit 2.5 ml/min) doit eˆtre mise en paralle`le avec les dure´es caracte´ristiques
de l’expe´rience que sont la dure´e totale (5-7 jours) et le temps de re´sidence (typiquement 100
min, variable selon la configuration du re´acteur) pour juger de la perturbation ge´ne´re´e .
4.3.5 Parame`tres physiques - mesures in situ
La tempe´rature est re´gule´e par une enceinte chauffante. Y sont inclus le re´acteur et la cuve
contenant le fluide d’injection. Le fluide issu de la cuve est refroidi lors de son passage dans la
pompe d’injection ce qui permet d’e´viter la formation de bulles susceptibles de de´samorcer la
pompe.
La pression a` l’inte´rieur du re´acteur est maintenue a` l’aide de re´gulateurs de contre-pression
(R) dispose´s a` l’aval sur le circuit standard et sur le circuit commun. Le dispositif fonctionne
donc a` de´bit impose´ a` l’entre´e (pompe) et pression impose´e en sortie.
La de´pressurisation du fluide est une e´tape de´licate. En effet, en cas de de´gazage de CO2, le
pH monte brutalement et le changement de spe´ciation occasionne´ peut amener le fluide a` un
e´tat de sur-saturation, notamment dans le cas d’expe´riences sur la dissolution des carbonates.
C’est pourquoi deux re´gulateurs de contre-pression ont e´te´ monte´s en se´rie a` l’aval sur le circuit
standard a` l’inte´rieur et a` l’exte´rieur de l’enceinte chauffante, afin que le second, dans lequel est
effectivement re´alise´e la de´pressurisation, puisse eˆtre change´ en cas de bouchage de l’exutoire
en cours d’expe´rience, et ce sans de´pressuriser le re´acteur.
Quatre manome`tres permettent de controˆler les pressions dans la cuve, a` l’amont et a` l’aval
du circuit standard, et dans le circuit commun.
Enfin une cellule de mesure de pH peut eˆtre dispose´e au niveau de l’exutoire pour controˆler
le pH de sortie, ou dans le circuit commun pour effectuer des mesures de pH aux abscisses
pointe´es par les vannes.
4.4 Protocoles
4.4.1 Pre´paration des solides
Les fractions granulome´triques sont obtenues par concassage, broyage rapide a` l’agate puis
tamisage et lavage.
Pre´alablement aux expe´riences, le quartz de Fontainebleau est nettoye´ a` l’aide d’une solution
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d’acide nitrique de pH= 1. Cette ope´ration a pour but de rendre cette fraction la plus inerte
possible lors de l’expe´rience.
Les re´actifs subissent une abrasion douce en milieu aqueux, afin d’e´liminer autant que
possible les arreˆtes vives ge´ne´re´es par le concassage. Ceci est effectue´ dans le but de controˆler au
mieux la surface re´active, d’augmenter la sphe´ricite´ des grains et de limiter une fragmentation
non de´sire´e lors du chargement. Cette abrasion est surtout efficace pour les carbonates.
Ensuite, les grains sont reclasse´s et nettoye´s aux ultrasons.
4.4.2 Amorce et fin d’expe´rience
L’e´quilibrage initial de la solution aqueuse avec le CO2 se fait par circulation de CO2 a`
froid dans la cuve, puis, lors de la mise en tempe´rature, le gaz en exce`s est exsolve´, assurant
ainsi une saturation uniforme.
Pre´alablement a` l’injection du fluide re´actif, le re´acteur est mis en eau par injection d’eau
ultra pure. La pression a` l’aval est augmente´e progressivement jusqu’a` la pression de fonction-
nement afin d’e´vacuer le gaz du re´acteur. L’activation des vannes du bloc multi-vannes permet
e´galement l’e´vacuation du gaz accumule´ en position haute entre les segments du re´acteur.
Ide´alement, il conviendrait d’effectuer le vide dans le re´acteur avant l’injection du fluide pour
s’assurer de l’absence de gaz re´siduel. Malheureusement, cette ope´ration ne peut eˆtre re´alise´e
de fait de la longueur du re´acteur, des nombreux raccords 1/16e, et du fait que l’e´tanche´ite´ du
re´acteur a e´te´ conc¸ue pour re´sister a` une sur-pression, et n’offre pas de re´elle garantie en cas
de de´pression.
En fin d’expe´rience, le syste`me repasse en mode injection d’eau ultra pure afin de nettoyer
le dispositif et les solides des sels pre´sents dans le fluide de re´action.
4.4.3 Pre´le`vements
Deux types d’e´chantillonnage peuvent eˆtre re´alise´s : l’e´chantillonnage en temps ou en espace.
L’e´chantillonnage classique en temps est effectue´ a` l’exutoire. Il est principalement pratique´
pour l’amorce et la fin d’expe´rience afin d’e´valuer le temps de re´sidence et la dispersion du
dispositif par analyse des concentrations en e´le´ments traceurs. Ce mode d’e´chantillonnage est
e´galement pratique´ sur les expe´riences courtes (un seul segment) a` vocation de dimensionne-
ment.
L’e´chantillonnage 1D est re´alise´ par l’interme´diaire du bloc multi-vannes a` commande pneu-
matique. L’e´chantillonnage a` chaque vanne ne´cessite plusieurs e´tapes (illustre´es sche´matiquement
dans l’annexe B.5) :
1. pre´-chargement du piston par la solution auxiliaire,
2. ouverture de la vanne qui provoque l’injection du fluide d’expe´rience dans le piston,
3. fermeture de la vanne puis balayage du circuit commun par la solution auxiliaire,
4. de´chargement du fluide contenu dans le piston
5. nettoyage du circuit commun par le fluide auxiliaire en une ou plusieurs fois (ge´ne´ralement
deux) e´ventuellement rajoute´ a` l’e´chantillon pour atteindre la dilution souhaite´e.
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L’e´chantillonnage est effectue´ successivement pour chaque vanne dans le sens des abscisses
de´croissantes afin de ne pas perturber le flux dans les portions ou` le fluide n’a pas encore e´te´
e´chantillonne´. Une se´rie de pre´le`vements (e´chantillonnage de toutes les vannes) dure de l’ordre
de 1 h a` 2 h selon la dure´e d’ouverture de la vanne (fonction elle-meˆme de la vitesse du fluide
et de la quantite´ pre´leve´e souhaite´e).
Ce mode d’e´chantillonnage ne repre´sente pas, au sens strict, une photographie de la chi-
mie du fluide au temps t. Cette approximation, ne´anmoins, est raisonnable si la dure´e de
pre´le`vement de la se´rie est peu importante en comparaison de la dure´e de l’expe´rience, ou
plus exactement de la vitesse d’avancement du phe´nome`ne (ge´ochimique) que l’on souhaite
observer.
4.4.4 Analyses
Liquides
Deux me´thodes d’analyse des e´chantillons liquides ont e´te´ utilise´es : l’ICP-AES et la chro-
matographie ionique.
La me´thode d’analyse ICP-AES pre´sente les avantages et inconve´nients suivants :
– possibilite´ d’analyse d’un grand nombre d’e´chantillons en un temps relativement court,
– acce`s aux concentrations d’un nombre important d’e´le´ments avec une assez bonne pre´cision
jusqu’a` des basses concentrations (∼ 10 ppb, variable selon les e´le´ments et les raies
d’e´mission),
– de´rive au cours d’une meˆme se´ance d’analyse, en principe rectifiable par analyse pe´riodique
d’un e´chantillon de controˆle tous les cinq ou dix e´chantillons,
– limitation aux cations.
La chromatographie ionique pre´sente les avantages et inconve´nients suivants :
– pre´cision et fiabilite´ des analyses sur de larges gammes de concentrations,
– me´thode relativement lente et ne´cessitant la re-configuration de l’instrument pour l’ana-
lyse de diffe´rents constituants (anions, cations, silice...).
Pour ces raisons, la majorite´ des e´chantillons ont e´te´ analyse´s en ICP-AES pour les e´le´ments
K, Na, Ca, Mg, Mn, Sr, Fe, Si. La chromatographie ionique a e´te´ utilise´e a` des fins de controˆle et
re´ajustement des analyses ICP-AES pour les e´le´ments K, Na, Ca, Mg et Si dans les expe´riences
impliquant la dissolution du diopside.
Des analyses chromatographiques d’anions ont e´te´ conduites ponctuellement afin de de´tecter
une e´ventuelle pre´sence de polluant : borate, fluorate, carboxylate [...]. Aucun re´sultat si-
gnificatif n’a e´te´ observe´. Pour les expe´riences sur les carbonates, la mesure des carbonates
dissous (hors ligne) est sans inte´reˆt du fait du de´gazage pre´alable des solutions lors de la
de´pressurisation.
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Remarque :
L’alcalinite´ est fre´quemment utilise´e pour caracte´riser les syste`mes aqueux carbonate´s
(Stumm [108]). Toutefois, en vue de l’exploitation des donne´es fournies par le pre´sent dis-
positif, cette methode d’analyse n’a volontairement pas e´te´ mise en œuvre.
En effet, lors de la dissolution d’un carbonate par un acide fort, l’alcalinite´ donne acce`s a`
une grandeur plus fine que celle issue du dosage des diffe´rents e´le´ments. Par exemple, pour
une dolomie ou un calcaire magne´sien dissous par de l’acide chloridrique, l’alcalinite´ e´quivaut,
au premier ordre, a` la mesure de 2[Ca2+] + 2[Mg2+]− [Cl−]. Mais, lorsque la roche carbonate´e
est dissoute par de l’acide carbonique, cette mesure donne simplement acce`s a` la grandeur
2[Ca2+]+2[Mg2+] (les autres e´le´ments inclus sous forme de sels se compensant mutuellement),
et ne pre´sente alors d’autre inte´reˆt que celui de ve´rifier les concentrations obtenues par le
dosage des e´le´ments. Or une ve´rification est de´ja` effectue´e par la confrontation des analyses
issues de l’ICP-AES et de la chromatographie ionique.
D’autre part, pour les e´chantillons pre´leve´s par le bloc multi-vannes, la ne´cessite´ d’acidifier
le fluide par la solution auxiliaire lors de son pre´le´vement rend inaccessible la mesure de
l’alcalinite´ dans les conditions de percolation. Enfin, concernant les e´chantillons pre´leve´s a` l’aval
du dispositif, l’e´ventualite´ d’une pre´cipitation lors de la de´pressurisation du fluide constitue
un biais susceptible d’affecter autant le dosage des e´le´ments que la mesure d’alcalinite´.
Solides
Des analyses chimiques ont e´te´ conduites sur les solides initiaux et re´cupe´re´s en fin d’expe´rience.
Dans les expe´riences impliquant une fraction granulome´trique 125 µm - 250 µm du mine´ral
re´actif, celle-ci n’a pu eˆtre se´pare´e efficacement de la fraction quartz. Les analyses entreprises
ont porte´ sur des e´chantillons repre´sentatifs de sable obtenus apre`s quartages successifs jusqu’a`
obtention de la quantite´ souhaite´e. Ces analyses servent surtout a` estimer la proportion de
re´actif re´siduel apre`s expe´rience.
Deux analyses ont e´te´ mene´es sur ces e´chantillons :
– analyse en fluorescence X sur le me´lange quartz+re´actif
– analyse par ICP-AES apre`s attaque acide se´lective visant a` dissoudre le re´actif pre´sent
dans l’e´chantillon.
Quelques observations au microscope e´lectronique a` balayage ont ne´anmoins e´te´ conduites
sur des fractions obtenues apre`s tamisage a` 125 µm. Cependant ces fractions ne peuvent eˆtre
conside´re´es comme repre´sentatives du mine´ral re´actif.
Dans les expe´riences impliquant une fraction granulome´trique 63 µm - 125 µm du mine´ral
re´actif, celle-ci a pu eˆtre se´pare´e quasi inte´gralement de la fraction quartz par tamisage a`
125 µm. En plus des analyses pre´ce´demment cite´es, des analyses quantitatives et qualitatives
portant spe´cifiquement sur la fraction re´active ont pu eˆtre re´alise´es.
Ces analyses sont les suivantes :
– pese´es de la masse de re´actif restant par segment
– mesure de surface BET par adsorption au krypton
– mesure de porosime´trie par intrusion au mercure
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– mesure de la distribution de taille de particules par me´thode counter-coulter, cette
me´thode est pre´fe´re´e a` la granulome´trie laser en raison de la limite instrumentale de
cette dernie`re pour les gammes granulome´triques conside´re´es.
– analyse de composition de surface par spectrometrie photoe´lectronique de rayons X
– observations au microscope e´lectronique a` balayage
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Chapitre 5
Resultats hydrodynamiques
Le comportement hydrodynamique du dispositif de percolation 1D a e´te´ e´tudie´ au travers
des grandeurs discute´es dans la partie 3 :
– vitesse d’avance´e du fluide,
– nombre de Reynolds,
– perme´abilite´,
– nombre de Pe´clet,
– coefficient de dispersion.
5.1 Rappel des caracte´ristiques du percolateur et des condi-
tions d’utilisation
les principales caracte´ristiques sur les dimensions du re´acteur sont re´sume´es dans le tableau
5.1. Le tableau 5.2 rappelle les conditions d’utilisation.
Pour la gamme de tempe´ratures utilise´es, la viscosite´ de l’eau peut varier assez sensiblement,
ce qui peut avoir un impact sur la validite´ de la loi de Darcy. Pour l’eau pure, les valeurs de
la viscosite´ cine´matique a` 25˚ C, 40˚ C, 50˚ C et 60˚ C sont consigne´es dans le tableau 5.3.
Diame`tre inte´rieur des tubes (gaines) 11.9 mm (PVDF)
14 mm (titane)
Longueurs des tubes 500 mm
250 mm (prototype)
125 mm (prototype)
Nombre de tubes maximum en se´rie 12 (longueur totale 6 m)
Taille de pore des filtres 7 µm (membrane)
10 µm (te´flon)
40 µm (tamis nylon)
Diame`tre inte´rieur des raccords entre tubes 0.6 mm
Longueur maximale des raccords entre tubes 100 mm
Table 5.1 – Dimensions caracte´ristiques du re´acteur
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Plage de tempe´rature 25˚ C - 80˚ C
Pression aval maximum 10 bar
De´bit d’injection 0.3 ml/min - 2.5 ml/min
Granulome´trie de la charge solide principale 160 - 250 µm
(quartz) dans le milieu poreux
Fluide de pe´rcolation eau (impact des espe`ces dissoutes
faible sur les proprie´te´s hydrodynamiques)
Table 5.2 – Conditions d’utilisation du percolateur CO2
ν25˚ Ceau 0.894 ∗ 10−6m2s−1
ν40˚ Ceau 0.658 ∗ 10−6m2s−1
ν50˚ Ceau 0.554 ∗ 10−6m2s−1
ν60˚ Ceau 0.475 ∗ 10−6m2s−1
ν80˚ Ceau 0.365 ∗ 10−6m2s−1
Table 5.3 – Viscosite´ cine´matique de l’eau pure
5.2 Mode d’e´coulement
La fraction granulome´trique utilise´e ge´ne`re une porosite´ Φ ∼ 0.4 (cf. 4.2.3). De la gamme
de de´bit applique´e en entre´e re´sulte une vitesse line´aire d’avance´e du fluide dans les tubes :
– pour les gaines 11.9 mm :
v ∼ 0.11 mm.s−1 − 0.95 mm.s−1 (5.1)
– pour les gaines 14 mm :
v ∼ 0.09 mm.s−1 − 0.80 mm.s−1 (5.2)
L’e´coulement est caracte´rise´ par le nombre de Reynolds, rapport entre les forces d’inertie
et forces visqueuses. Pour une utilisation du dispositif en condition extreˆme (de´bit maximal,
tempe´rature maximale), la limite supe´rieure du nombre de Reynolds est donne´e par :
Remax =
vmax.d¯
ν80˚ Ceau
∼ 0.51 (5.3)
ou` d¯ est le rayon moyen des grains (la fraction granulome´trique e´tant resserre´e le diame`tre des
grains de surface moyenne est peu diffe´rent du diame`tre des grains de diame`tre moyen).
L’e´coulement est donc parfaitement laminaire quelles que soient les conditions d’utilisation,
et entre dans le cadre de validite´ de la loi de Darcy.
Notons cependant que pour ces conditions de fonctionnement Remax est proche du nombre
de Reynolds correspondant a` la limite de validite´ de la loi de Darcy (entre 1 et 10 cf. 3.2.2). La
plupart des expe´riences ont e´te´ conduites soit a` des de´bits plus faibles soit a` des tempe´ratures
plus basses, et donc a` nombre de Reynolds plus faible.
Notons enfin que les conditions extreˆmes de´crites plus haut ne correspondent pas a` des
limitations techniques, mais simplement aux conditions limites choisies pour les expe´riences.
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5.3 Perme´abilite´
La perme´abilite´ est e´value´e par l’application de la loi de Darcy. Cependant, l’utilisation des
filtres 7 µm, et 10 µm constitue une perte de charge telle qu’elle ne permet pas d’acce´der a` la
perme´abilite´ de la colonne de sable. Les seuls re´sultats exploitables ont e´te´ obtenus avec les
filtres tamis 40 µm.
En reportant la variation de pression mesure´e sur un tube charge´ de quartz pour diffe´rents
de´bits d’entre´e impose´s, le graphique obtenu forme une droite dont la pente donne le rapport
k/µ.
Ces mesures ont e´te´ re´alise´es a` tempe´rature ambiante T = 18˚ C (µ18˚ Ceau = 0.00105 kg.m
−1.s−1).
Les de´bits impose´s varient entre 0 et 3 ml/min par intervalles de 0.5 ml/min soit des vitesses
de Darcy q variant entre 0 et 4.50 ∗ 10−4 m.s−1 par intervalles de 0.75 ∗ 10−4 m.s−1 (gaines
diame`tre 11.9 mm).
Figure 5.1 – Variation de pression en fonction du de´bit impose´ en entre´e pour deux jeux
de mesures, les droites en pointille´s repre´sentent la droite des moindres carre´s de chaque
jeu de mesures
La figure (5.1) repre´sente la variation du de´bit en entre´e en fonction de la variation de la
diffe´rence de pression entre l’entre´e et la sortie d’un tube (50 cm) rempli de quartz, pour deux
jeux de mesures. La perte de charge due aux filtres et aux raccords 1/16e in. en entre´e et sortie
de tube est ne´gligeable. Les droites en pointille´ repre´sentent l’ajustement line´aire au sens des
moindres carre´s. L’alignement des points est de bonne qualite´ et reproductible.
Via la conversion en unite´s ade´quates, la pente de la droite donne une perme´abilite´ k =
28± 1 Darcy. Ce re´sultat est conforme aux donne´es de la litte´rature (Bear [6]) pour du sable
bien classe´ et non consolide´.
5.4 Diffusion versus dispersion me´canique
Le rapport entre effets d’advection et effets de diffusion est de´crit par le nombre de Pe´clet.
Pe =
vd¯
Ddiff
(5.4)
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Pour la gamme de pression-tempe´rature e´tudie´e selon les espe`ces conside´re´es, les coefficients
de diffusion sont compris entre 1 ∗ 10−9 m2s−1 et 5 ∗ 10−9 m2s−1 a` l’exception de H+ et OH−
qui, de par leur statut vis-a`-vis du solvant (H2O), diffusent beaucoup plus vite (environ un
ordre de grandeur, Oelkers and Helgeson [87]).
Cependant, dans une solution contenant plusieurs ions en quantite´ e´quivalente le phe´nome`ne
de diffusion est tempe´re´ par la ne´cessite´ de l’electroneutralite´.
En prenant Ddiff = 2.9 ∗ 10−9 m2s−1 qui est le coefficient de diffusion de K+ a` 50˚ C a` la
pression d’e´quilibre liquide-vapeur, qui est suppose´ limitant par rapport a` Ddiff,Cl− = 3.4∗10−9
m2s−1, on obtient en fonction de la vitesse du fluide :
10 < Pe < 64 (5.5)
Pour cet intervalle de valeurs, la dispersion me´canique domine la diffusion mole´culaire. Le
re´gime se situe dans les zones III et IV de´crites par Bear [6].
5.5 Quantification de la dispersion
Le suivi de l’e´volution de la concentration d’un traceur (K+ ou Na+ selon les cas) permet
de quantifier les effets de dispersions hydrodynamiques dans le re´acteur. Si l’on assimile le
re´acteur a` une colonne de sable dont le comportement est strictement unidimensionnel, et
que l’on fait l’hypothe`se que l’e´le´ment traceur est chimiquement inerte, alors l’e´volution de sa
concentration c(x, t) est donne´e par (cf. 3.5.1) :
c(x, t) =
c0
2
[
erfc
(
x− vt
2
√
Dt
)
− exp
(vx
D
)
erfc
(
x+ vt
2
√
Dt
)]
(5.6)
Ceci est vrai dans la mesure ou` l’on conside`re ne´gligeable les zones de quasi-stagnation du
fluide ou assimile´es (cf. 3.5.1).
Par une proce´dure de minimisation de l’e´cart entre les re´sultats expe´rimentaux et le profil
the´orique donne´ par 5.6, on obtient une e´valuation du parame`tre de dispersion D.
Dans cette proce´dure, c0, x = L (la longueur du dispositif), v et t sont connus avec plus ou
moins de pre´cision. Les principales incertitudes proviennent de la prise en compte des raccords,
des conduites d’injection et d’exutoire et de tout volume ne contenant pas de sable. Elles
peuvent eˆtre incorpore´es dans v en conside´rant que ces volumes ge´ne`rent une porosite´ globale
sur l’installation, en principe plus grande que la porosite´ dans chaque tube. Alternativement,
ces volumes peuvent compter comme un ajustement de la longueur de re´acteur L chaque
volume e´tant rapporte´ a` la section poreuse du re´acteur : B ∗ Φ.
Si la prise en compte de volumes ne contenant pas de sable (raccords...) conduit a` conside´rer
une longueur de re´acteur plus grande que la longueur re´elle, ou une porosite´ globale supe´rieure a`
la porosite´ dans chaque tube, en revanche, l’hypothe`se que le re´acteur pre´sente des he´te´roge´ne´ite´s
de vitesse ou des zones de circulation faible ou quasi-nulle du fluide conduit, comme cela a e´te´
vu, a` une asyme´trie du profil en e´le´ment traceur, a` l’apparition d’une traˆıne et a` la mesure
d’un temps de re´sidence infe´rieur au temps de re´sidence pre´dit. En effet la circulation n’a lieu
effectivement que dans une portion du re´acteur. Ce phe´nome`ne peut eˆtre conside´re´ comme
une diminution de la longueur du re´acteur.
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La proce´dure d’optimisation adopte´e porte a` la fois sur D et sur l’un des parame`tres L ou
v (et donc Φ dans ce cas). Bien entendu, une fois la proce´dure effectue´e, une attention sera
porte´e sur le parame`tre ajuste´ pour s’assurer que la valeur obtenue varie peu par rapport a` sa
valeur estime´e a priori.
L’e´valuation a` pu eˆtre conduite pour chaque expe´rience lors du changement de solution
d’injection en de´but et en fin d’expe´rience, lorsque la fre´quence d’e´chantillonnage e´tait suffi-
samment rapide, c’est-a`-dire n’introduisant pas une dispersion supple´mentaire plus importante
que la dispersion du dispositif.
Les re´sultats de cinq expe´riences nume´rote´es 2, 3, 4, 7 et 16 sont pre´sente´s ici. Les longueurs
des segments cumule´s du re´acteur e´taient de 6 m pour les expe´riences 2, 3 et 4, 5.25 m pour
l’expe´rience 7 et 4 m pour l’expe´rience 16.
Le suivi de la concentration en e´le´ment traceur K pour les expe´riences 2, 3, 4 et 7, K et Na
pour l’expe´rience 16 en de´but d’expe´rience est repre´sente´ sur les graphiques (5.2) reportant la
concentration adimensionnelle c/c0 en fonction du temps adimensionnel t/τ , τ e´tant le temps
de re´sidence mesure´ du fluide.
Le parame`tre adimensionnel DvL permet de justifier la validite´ de l’approximation plug-
flow du re´acteur (Levenspiel [68]). Lorsque ce parame`tre est infe´rieur a` 0.01 la de´viation du
dispositif par rapport au plug-flow ide´al est dite peu importante.
En de´but d’expe´rience le parame`tre DvL est compris entre 0.5 ∗ 10−3 et 0.6 ∗ 10−3 pour les
expe´riences 2 et 16 et est infe´rieur pour les autres :
0.1 ∗ 10−3 <
(
D
vL
)
debut
< 0.6 ∗ 10−3 (5.7)
Les cercles (re´sultats expe´rimentaux) montrent une le´ge`re asyme´trie ainsi qu’une le´ge`re
traˆıne (partiellement visible sur ces graphiques).
En fin d’expe´rience, le suivi de la concentration en e´le´ment traceur permet a` nouveau
l’e´valuation d’un coefficient de dispersion.
Les graphiques (5.3) repre´sentent le retour a` ze´ro de la concentration en e´le´ment traceur in-
jecte´ tout au long de l’expe´rience. La figure (5.4) repre´sente trois graphiques supple´mentaires :
– pour l’expe´rience 4, l’injection d’une solution de NaCl avant le retour en eau ultra pure
a` e´te´ effectue´e ; deux graphiques pre´sentent la monte´e de concentration en Na (front
entrant) et son retour a` zero (front sortant).
– pour l’expe´rience 7, apre`s l’injection d’eau ultra pure et l’arreˆt de l’expe´rience, une nou-
velle solution contenant l’e´le´ment traceur K a e´te´ injecte´e.
En fin d’expe´rience, la de´viation par rapport au plug-flow ide´al demeure peu importante,
en effet :
1 ∗ 10−3 <
(
D
vL
)
fin
< 3 ∗ 10−3 (5.8)
Cependant, le parame`tre DvL en fin d’expe´rience, ou simplement la dispersion estime´e puisque
v et L restent constantes, sont nettement plus importants qu’en de´but d’expe´rience (presque
un ordre de grandeur). Plusieurs explications peuvent eˆtre avance´es.
Avant d’e´nume´rer celles-ci notons que, la` encore, une le´ge`re asyme´trie des profils expe´rimentaux
est observe´e ainsi qu’une traˆıne (partiellement visible sur ces graphiques). Comme nous l’avons
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Figure 5.2 – Evolution de la concentration en e´le´ment traceur en de´but d’expe´rience pour
les expe´riences 2, 3, 4, 7 (traceur : K) et 16 (traceurs K et Na), les cercles repre´sentent les
valeurs mesure´es, la ligne continue la fonction ajuste´e de type (5.6)
Figure 5.3 – Evolution de la concentration en e´le´ment traceur en fin d’expe´rience pour les
expe´riences 2, 3, 4, 7 et 16, les cercles repre´sentent les valeurs mesure´es, la ligne continue
la fonction ajuste´e de type (5.6)
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Figure 5.4 – Evolution de la concentration en e´le´ment traceur en fin d’expe´rience, le
premier graphique repre´sente un front entrant en K apre`s arreˆt puis rede´marrage de
l’expe´rience 7 avec une nouvelle solution d’injection, les deux suivants deux fronts en-
trant et sortant en Na en fin d’expe´rience 4
vu, ce phe´nome`ne peut eˆtre de´crit par la pre´sence de zones de mauvaise circulation du fluide
(Levenspiel [68], Villermaux [114]). En principe, ces zones se manifestent par un temps de
re´sidence plus court que pre´vu, ou par un volume effectif du re´acteur plus faible si par ailleurs
celui-ci a e´te´ bien estime´.
Or, pour les expe´riences 2, 3 et 4, un soin particulier a e´te´ porte´ a` re´duire tous les volumes
sans sable (raccords), qui n’a pas, pour des raisons techniques, e´te´ re´ite´re´ dans les expe´riences 7
et 16. La proce´dure d’ajustement, de´finie plus haut, a en effet permis de calculer une longueur
de re´acteur le´ge`rement plus courte que la longueur des segments mis bout a` bout. En revanche,
dans les expe´riences 7 et 16, la longueur obtenue est plus grande que pre´vu, ce qui peut se
traduire par une porosite´ globale plus e´leve´e que la porosite´ dans chaque tube.
Concernant l’augmentation de la dispersion apre`s l’expe´rience, les explications envisage´es
sont les suivantes.
1. Tassement du sable. Divers me´canismes tels que la dissolution du mine´ral re´actif, le
tassement du sable duˆ aux vibrations de l’enceinte chauffante ou a` d’e´ventuelles variations
brutales de la pression lors des basculements entre circuit standard et circuit commun
elles-meˆme provoque´es par un bouchage partiel de l’un ou l’autre des circuits, ge´ne`rent
l’apparition de volume sans sable en teˆte de tube. Ces volumes peuvent eˆtre vus comme
des mini-batch qui augmentent la dispersion effective de l’installation.
Cette explication semble peu satisfaisante puisque les volumes ge´ne´re´s devraient selon
toute vraisemblance eˆtre de taille limite´e, et comme cela a e´te´ dit, les expe´riences 7 et
16 pre´sentaient initialement des volumes sans sable notables sans qu’une influence ait pu
eˆtre mise en e´vidence sur le coefficient de dispersion en de´but d’expe´rience.
2. Hyste´re´sis adsorption-de´sorption. Comme nous l’avons vu, la surface d’adsorption peut
eˆtre conside´re´e comme un re´servoir sans flux d’e´le´ment traceur. L’hyste´re´sis des vitesses
d’adsorption et de de´sorption traduit le fait que ce re´servoir est plus rapide a` remplir
qu’a` vider. Cette hypothe`se permet donc d’expliquer une traˆıne plus importante en sortie
qu’en entre´e et traduit l’obtention par ajustement d’un coefficient D plus grand en sortie
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sans que celui-ci ne corresponde a` de la dispersion au sens physique.
Dans ce cas, seuls les fronts descendants devraient afficher un coefficient de dispersion
supe´rieur. Or la re´-injection de Na dans l’expe´rience 4 et surtout la re´-injection de K dans
l’expe´rience 7 apre`s injection d’eau ultra-pure permettent d’infirmer cette hypothe`se.
3. Bouchage des filtres. Le bouchage (partiel) des filtres peut eˆtre vu comme un fort
re´tre´cissement local du diame`tre de la conduite permettant l’e´coulement du fluide. Ce
re´tre´cissement ge´ne`re une he´te´roge´ne´ite´ du champ de vitesse qui est la source meˆme du
phe´nome`ne de dispersion, cf. figure (5.5). Si le re´tre´cissement est suffisamment impor-
tant il peut e´galement ge´ne´rer localement des phe´nome`nes de turbulences. Les filtres 7
µm utilise´s dans les expe´riences 2, 3, 4 et 7, peuvent eˆtre amene´s a` se boucher assez
facilement.
Fort champ
de vitesses
Figure 5.5 – illustration des he´te´roge´ne´ite´s du champ de vitesse cause´es par le
re´tre´cissement d’une conduite
Cependant, l’expe´rience 16, qui pre´sente des profils d’entre´e et sortie similaires aux autres
expe´riences, a e´te´ conduite avec des filtres tamis 40 µm qui ont peu de risque de se
boucher. Ne´anmoins, des bouchages de moindre importance ont e´te´ releve´s dans cette
expe´rience, ce qui ne permet pas totalement d’exclure cette hypothe`se.
4. Augmentation de la dispersion due au processus ge´ochimique. Enfin l’hypothe`se restante
consiste a` supposer que le processus ge´ochimique est lui meˆme ge´ne´rateur de dispersion
effective. En effet, comme nous le verrons dans la partie 6, la dissolution partielle du
mine´ral re´actif ge´ne`re une grande surface disponible pour l’adsorption. De plus, au voi-
sinage du front de dissolution peuvent apparaˆıtre localement des he´te´roge´ne´ite´s de la
porosite´ en raison de l’e´miettement du mine´ral re´actif. Enfin, la dissolution partielle du
mine´ral re´actif ge´ne`re des cavite´s a` l’e´chelle du grain ou` le fluide circule peu ou pas.
De ces trois phe´nome`nes, seul le second est re´ellement ge´ne´rateur de dispersion au sens
physique. Les deux autres expliquent l’obtention d’une traˆıne plus importante en fin
d’expe´rience qu’en de´but, et de ce fait la sur-e´valuation du coefficient de dispersion
obtenu par ajustement.
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Chapitre 6
Expe´riences de dissolution de
carbonates
Les carbonates sont des mine´raux compose´s du groupement anionique CO2−3 combine´ avec
un ou plusieurs cations divalents (Ca2+, Mg2+, ...) en conservant la proportion 1 anion divalent
pour 1 cation divalent assurant la stabilite´ e´lectrique de l’e´difice cristallin.
Les carbonates sont des mine´raux particulie`rement re´actifs en milieu acide. Leur dissolution
conduit a` la mise en solution des espe`ces cationiques qui ont pour effet d’augmenter la valeur
du pH dans la mesure des proportions conside´re´es et rendre le milieu aqueux moins agressif
vis-a`-vis du carbonate. En paralle`le, cette dissolution libe`re du CO2 qui, selon les conditions
de tempe´rature et pression, peut acce´der a` l’e´tat gazeux.
Deux carbonates ont e´te´ employe´s dans les expe´riences de dissolution de´crites ici : la calcite
de formule CaCO3 et la dolomite de formule CaMg(CO3)2. Ils comportent en traces les e´le´ments
Sr, Mn et Fe (cf. Annexe B.1). Ces deux carbonates diffe`rent par la valeur de leur produit
de solubilite´ (logK) et surtout par leur vitesse de dissolution : la vitesse de dissolution de la
calcite est supe´rieure a` la vitesse de dissolution de la dolomite.
Deux calcites diffe´rant par leur texture ont e´te´ e´tudie´es :
– CdP : calcaire Silurien faiblement me´tamorphique (Case de Penes, Pyre´ne´es Orientales)
– Lav : calcaire de Lavoux (e´quivalent de l’oolithe blanche du Dogger, Bassin Parisien)
et une dolomite :
– Lagz ou dol : dolomie massive (re´gion des Dolomites, Italie).
Sauf spe´cification contraire, toute les expe´riences de dissolution de´crites ici ont e´te´ re´alise´es
avec un fluide d’injection acidifie´ par CO2 dissous.
Les expe´riences pratique´es sur les carbonates sont re´sume´es dans le tableau (6.1). Sont
mentionne´s les fluides et solides utilise´s, les parame`tres physiques, la configuration du dispositif,
ainsi que les analyses pratique´es sur les solides re´cupe´re´s en fin d’expe´rience (les croix entre
parenthe`ses de´signent des re´sultats non pre´sente´s ici).
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6.1 Expe´rience de dissolution de la calcite
6.1.1 Expe´riences de dissolution 1D
Trois expe´riences nume´rote´es 2, 3 et 4 ont permis de mettre en e´vidence la capacite´ ef-
fective du dispositif expe´rimental a` produire les phe´nome`nes ge´ochimiques vise´s, a` savoir la
propagation unidimensionnelle d’un front de dissolution.
Descriptif des expe´riences
Ces expe´riences ont e´te´ conduites avec deux calcites : Lavoux (expe´rience 3) et CdP
(expe´rience 2 et 4) diffe´rant par leur texture (cf. 6.3.1 pour de CdP et Annexe C.3 pour
le Lavoux). En effet, le calcaire de Lavoux pre´sente une structure micro-poreuse (assemblage
de cristaux de deux tailles diffe´rentes) ce qui lui confe`re une surface BET e´leve´e.
Deux jeux de tempe´rature - pression de CO2 ont e´te´ teste´s : 50˚ C - 8 bar (expe´rience 2 et 3)
et 40˚ C - 5 bar (expe´rience 4). Ceux-ci ont e´te´ choisis afin que la concentration en calcium de
telles solutions, une fois e´quilibre´es avec la calcite, soit du meˆme ordre. Les calculs d’e´quilibre
re´alise´s avec le logiciel Archime`de (Corvisier [23], Nourtier-Mazauric [84]) donnent (cf. Annexe
B.2) :
– [Ca]eq = 13.37 mmol/kg(H2O) pour 50˚ C - 8 bar
– [Ca]eq = 13.19 mmol/kg(H2O) pour 40˚ C - 5 bar
La configuration du dispositif expe´rimental est similaire pour les trois expe´riences. Elle est
re´sume´e dans le graphique (6.2).
A B F GC D E
tube unitaire
l = 50 cm
3.5Masse de
réactif solide (g)
3.5 3.5 3.5 3.5 3.5 3.5 3.5 3.5 3.5 3.5 3.5
Masse de
réactif cumulée (g)
x (m) 1 3 5 60 42
0 7 14 21 28 35 42
Expériences 2 et 3
A B F GC D EVannes
3.5Masse de
réactif solide (g)
3.5 3.5 3.5 3.5 3.5 3.5 3.5 3.5 3.5 3.5 3.5
Masse de
réactif cumulée (g)
x (m) 1 3 5 60.5 42
3.5 7 14 21 28 35 42
Expérience 4
Tubes 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Vannes
Tubes
Figure 6.2 – configuration du percolateur pour les expe´riences 2, 3 et 4.
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Les expe´riences ont e´te´ calibre´es de sorte que la moitie´ du re´actif solide soit e´puise´e en fin
d’expe´rience. La quantite´ de fluide injecte´e est de l’ordre de 20 l et la dure´e de l’expe´rience de
l’ordre de 5 jours. Le de´bit d’injection applique´ est e´gal a` 2.5 ml/min.
Pour ces expe´riences les granulome´tries des grains de calcite et de quartz ont e´te´ choisies
dans une gamme commune (respectivement 125 µm - 250 µm et 160 µm - 250 µm) dans un
souci d’homoge´ne´ite´ du milieu poreux. La fraction re´active n’a donc pas pu eˆtre se´pare´e en fin
d’expe´rience pour analyse spe´cifique. Les quantite´s de calcite restant en fin d’expe´rience ont
e´te´ mesure´es par analyses chimique globale du solide.
Le design de ces expe´riences n’inclut pas de sonde de mesure du pH.
Simulations pre´alables
Les simulations pre´alables, effectue´es pour ces expe´riences, ont e´te´ re´alise´es avec le simula-
teur COORES (Le Gallo et al. [40]). Ces simulations sont pre´sente´es dans les figures (6.3).
Figure 6.3 – Simulations de la dissolution de la calcite a` 50˚ C p(CO2) = 8 bar dans le
re´acteur 1D, effectue´es avec le simulateur COORES. Surface re´active initiale e´gale a` la
surface ge´ome´trique de sphe`res dans le premier cas, a` 10 fois cette surface dans le second.
Ces deux simulations diffe`rent par la surface initiale conside´re´e. Dans le premier graphique,
il a e´te´ conside´re´ des grains sphe´riques de diame`tre e´gal au diame`tre moyen des grains utilise´s
(d = 187.5 µm). Dans le second, pour tenir compte du fait que la texture du Lavoux est
microporeuse et pre´sente donc une surface de contact avec le fluide plus importante que le
CdP, le parame`tre de surface a e´te´ multiplie´ par 10.
Si l’on conside`re les surfaces BET, le coefficient multiplicatif a` appliquer a` la surface
ge´ome´trique des sphe`res pour obtenir la surface BET du Lavoux est approximativement e´gal
a` 70. Or si l’on prend pour re´fe´rence le travaux de White et Peterson [118] sur l’e´valuation du
rapport SBET /Sgeom, ceux-ci concluent, pour un large ensemble de mine´raux, a` un facteur de
rugosite´ moyen e´gal a` 7. Dans ce cas, le coefficient 10 utilise´ relate la spe´cificite´ de la texture
du lavoux par rapport a` celle du CdP. Il a pour effet de rendre tre`s raides les profils attendus.
Le mode`le d’e´volution de surface est un mode`le de sphe`res flottantes. La cine´tique employe´e
est de type “TST” (Lasaga [67]), avec un ordre apparent de re´action e´gal a` 1.
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Les simulations de la dissolution de la calcite a` 40˚ C p(CO2) = 5 bar donnent des re´sultats
similaires.
Evolution des profils de concentration 1D
Les graphiques (6.4) repre´sentent l’e´volution de la concentration en calcium rapporte´e a`
la concentration a` l’e´quilibre ceq en fonction de la variable d’espace x pour diffe´rentes se´ries
de pre´le`vements. Les temps correspondant aux pre´le`vements sont donne´s en heures dans la
le´gende. Le temps ne´cessaire pour une se´rie de sept pre´le`vements e´tant approximativement
d’une heure, ces temps sont donne´s a` ±0.5 h. Etant donne´ le design quasi-identique des trois
expe´riences, les variables de temps et d’espace n’ont pas e´te´ adimensionne´es sur ces graphiques.
Figure 6.4 – Evolution de la concentration en calcium adimensionne´e c/ceq en fonction de
la variable d’espace x pour diffe´rentes se´ries de pre´le`vements (temps en heures), expe´riences
2, 3 et 4.
Ces graphiques font apparaˆıtre un saut tre`s raide de la concentration en calcium qui se pro-
page vers l’aval du re´acteur aux cours de l’expe´rience. Comme pre´vu, le saut de concentration
arrive au milieu du re´acteur en fin d’expe´rience.
Dans les trois expe´riences, la concentration a` l’e´quilibre n’est atteinte que lors des tout
premiers profils (t < 10 h) pour les expe´riences 3 et 4, et atteinte a` 90% dans l’expe´rience 2.
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Ces premiers profils, que l’on peut qualifier de quasi-initiaux, sont caracte´rise´s par une forte
augmentation de la concentration en calcium localise´e dans le premier tube a` l’aval duquel la
concentration augmente a` peu pre`s line´airement en fonction de x.
Ces profils e´voluent tre`s rapidement (baisse de ∼5% de la concentration adimensionne´e en
∼3 h - expe´riences 3 et 4) de sorte que les profils suivants a` t > 20 h, atteignent sur les vannes
situe´es a` l’aval (E, F, G respectivement 4 m, 5 m, 6 m) une valeur de la concentration en
calcium avoisinant 80% de la concentration a` l’e´quilibre pour les expe´riences conduites sur le
CdP, et 87% puis 80% pour l’expe´rience sur le Lavoux.
A l’exception des deux profils sur le Lavoux, a` t = 22 h et t = 25 h, qui pre´sentent encore
une le´ge`re inclinaison, tous les profils au dela` de t = 20 h ont atteint un re´gime stationnaire
dans la mesure ou` la concentration a` l’aval du “front de re´action” est stable quelle que soit
l’abscisse a` laquelle est pre´leve´ le fluide. Exception doit eˆtre faite e´galement des points situe´s
a` proximite´ du front pour lesquels l’influence du rapprochement de celui-ci est perceptible
(t = 71 h et t = 77 h a` x = 2 m et t = 118 h et t = 120 h a` x = 3 m dans l’expe´rience 3)
Cette valeur “plateau” est situe´e autour de 75% - 80% de la valeur de la ceq. Une diminution
infe´rieure a` 10% de ceq est observe´e sur les 100 h de fin d’expe´rience si l’on exclut les profils
terminaux de l’expe´rience 4. En effet l’expe´rience 4 a subi un arreˆt de plusieurs heures. Les
profils au-dela` de 100 h doivent donc eˆtre conside´re´s avec prudence.
Enfin notons que l’on observe en vanne G (6 m) une valeur de la concentration parfois plus
basse que dans les vannes pre´ce´dentes ce qui ne semble pas refle´ter une re´alite´ du syste`me
e´tudie´. Ces valeurs semblent eˆtre attribuables a` un artefact de mesure. Dans le cas contraire,
cette baisse doit s’interpre´ter comme une repre´cipitation du mine´ral.
En effet, e´tant donne´ la conception du syste`me d’e´chantillonnage, il est difficile d’acce´der
a` la quantite´ effectivement pre´leve´e dans un e´chantillon dilue´. Il est e´galement peu e´vident
que cette quantite´ soit reproductible (ope´rateur, champ de pression non uniforme). Pour ces
raisons, les valeurs des concentrations obtenues dans les e´chantillons pre´leve´s par les vannes
sont normalise´es a` la valeur de la concentration en e´le´ment traceur : K pour ces expe´riences.
Lors d’une se´rie de pre´le`vements, la vanne G est la premie`re active´e. Un nettoyage insuffisant
du syste`me de pre´le`vement (piston, circuit commun) peut eˆtre a` l’origine d’une pollution en
potassium issu de la se´rie de pre´le`vements pre´ce´dente (vanne A en fin de se´rie) et donc une
sous-e´valuation de la concentration re´elle en calcium.
Evolution temporelle de la chimie du fluide en de´but et fin d’expe´rience
Les graphiques (6.5) montrent l’e´volution temporelle de la chimie du fluide a` l’exutoire pour
les e´le´ments Ca, Mg et Sr.
La variable de temps a e´te´ adimensionne´e au temps de re´sidence du fluide dans le percolateur
τ = 103 min ±2 min. Le temps adimensionnel t/τ = 1 marque donc l’arrive´e a` l’exutoire du
traceur K qui accompagne le fluide acide.
Les concentrations ont e´te´ adimensionne´es par la concentration a` l’e´quilibre calcule´ pour
Ca et a` ceq ∗ P(m,i)mol pour Mg et Sr ou`, P(m,i)mol est la proportion molaire de l’e´le´ment i dans le
mine´ral m rapporte´ a` la quantite´ de Ca (cf tableau composition solide : Annexe B.1).
Les valeurs d’adimensionnement sont re´sume´es dans le tableau (6.1).
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mmol/l 2 - CdP 50˚ C 8 bar 3 - Lav 50˚ C 8 bar 4 - CdP 40˚ C 5 bar
Ca 13.37 13.37 13.19
Mg 0.104 0.147 0.103
Sr 0.00249 0.00266 0.00246
Table 6.1 – Valeurs d’adimensionnement pour les concentrations.
Chaque e´chantillon, repre´sente´ par un point sur les graphiques, correspond a` une dure´e
d’e´chantillonnage de 4 minutes.
Figure 6.5 – Evolution des concentrations adimensionne´es en Ca, Mg et Sr a` l’exutoire
en de´but et fin des expe´riences 2, 3 et 4.
En de´but d’expe´rience, la concentration en calcium s’e´tablit assez rapidement autour de
la concentration d’e´quilibre, et les concentrations en magne´sium et strontium se stabilisent
e´galement a` une valeur proche du rapport stoechiome´trique du mine´ral.
On note toutefois, au temps correspondant a` la perce´e de la solution acide, un pic bref
en magne´sium, d’amplitude variable selon l’expe´rience, et un pic de moindre amplitude en
strontium. Ces phe´nome`nes, de par leur brie`vete´, semblent eˆtre imputables a` la de´sorption
de ces e´le´ments pre´alablement adsorbe´s sur la surface du milieu poreux pendant la pe´riode
d’injection d’eau pure. Ceci expliquerait l’amplitude variable du pic observe´.
En fin d’expe´rience la concentration en calcium n’est plus qu’a` ∼75% de ceq, et ce en accord
avec les re´sultats fournis par les profil 1D (enfoncement de la valeur plateau). Les concentra-
tions en Mg et Sr correspondent a` une dissolution stœchiome´trique du mine´ral. L’e´cart constate´
sur la valeur de Sr dans l’expe´rience 4 semble eˆtre de nature analytique.
Apre`s le passage du cre´neau sortant (figures (6.5) du bas), on observe une traˆıne impor-
tante des concentrations. Cette traˆıne demeure au rapport stœchiome´trique de composition
du mine´ral pour les e´le´ments pre´sente´s. Elle n’est en rien comparable aux effets de dispersion
e´tudie´s dans la partie 5. Le syste`me se comporte comme si le fluide de percolation e´tait encore
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agressif vis-a`-vis du carbonate, et ce bien que de l’eau ultra-pure soit injecte´e.
Analyse des solides
L’analyse des solides en fin d’expe´rience permet d’obtenir la position re´elle du front de
dissolution. Ces analyses ont consiste´ en une attaque acide se´lective visant a` dissoudre la
phase carbonate´e. Les solutions obtenues ont e´te´ analyse´es par ICP. Le graphique (6.6) pre´sente
l’estimation de la quantite´ de calcite dans chaque tube calcule´e a` partir de la concentration en
calcium. L’estimation a` partir de la concentration en magne´sium donne des profils similaires.
Figure 6.6 – Quantite´s de calcite restantes dans chaque tube du re´acteur estime´es par
analyses ICP de solutions issues d’attaques acides.
Le graphique confirme la correspondance postule´e entre le front de dissolution et le saut de
concentration en calcium observe´ dans les profils 1D (graphiques 6.4). De plus, la fraction de
re´actif laisse´e en amont du front est nulle. Ceci atteste du fait que la section du re´acteur est
totalement balaye´e par la percolation.
En revanche, les impre´cisions lie´es a` ce mode d’analyse ne permettent pas d’estimer la
quantite´ de re´actif dissous a` l’aval du front de dissolution.
Enfoncement de la valeur “plateau”
Le graphique (6.7) repre´sente l’e´volution au cours du temps de la concentration en calcium
obtenue dans les vannes E, F et G confondues pour les expe´riences 2, 3 et 4. Les valeurs des
profils terminaux (t > 100 h) pour l’expe´rience 4 ont e´te´ volontairement omises.
Pour chaque expe´rience et chaque temps de pre´le`vement les concentrations obtenues forment
un groupe compact a` l’exception, sur certaines se´ries, d’un point correspondant a` la vanne G
(cf. discussion sur l’artefact associe´ a` la vanne G).
Ce graphique met en lumie`re l’enfoncement au cours du temps de la valeur plateau a` l’aval
du re´acteur. Un tel enfoncement n’est pas pre´dictible par les mode`les classiques de dissolution
en utilisant une de´pendance de la fonction d’e´cart a` l’e´quilibre 1 − Q/K, line´aire ou non,
constante au cours du temps (cf. simulations figures (6.3)).
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Figure 6.7 – Evolution en fonction du temps de la concentration en calcium adi-
mensionne´e obtenue dans les vannes confondues E, F et G (aval du re´acteur) pour les
expe´riences 2, 3 et 4.
Cet enfoncement se produit en deux temps : une forte baisse dans les premie`res heures,
puis une baisse re´gulie`re plus mode´re´e dans la suite de l’expe´rience (5% sur 100 h). Ces deux
e´pisodes peuvent avoir des origines distinctes.
Deux familles d’hypothe`ses permettent d’expliquer un tel enfoncement non anticipe´ :
1. L’enfoncement est duˆ au mode de dissolution du mine´ral. La chimie du fluide est donc
hors d’e´quilibre avec la calcite en sortie de re´acteur de`s lors que la valeur plateau com-
mence a` s’enfoncer. Selon cette hypothe`se, le fait que le fluide sort du re´acteur a` une
valeur proche de l’e´quilibre pendant les premie`res heures de l’expe´rience, rele`ve d’un
phe´nome`ne transitoire.
La valeur de la concentration en sortie alors que le syste`me a atteint ou, tend vers
un re´gime stationnaire, est plus faible que pre´vu. Une erreur est donc commise sur
l’estimation de la vitesse de re´action de dissolution de la calcite dans le domaine proche
de l’e´quilibre. Plusieurs e´tudes (Lasaga [65]) sugge`rent d’ailleurs qu’une de´pendance
line´aire par rapport a` l’e´cart a` l’e´quilibre surestime la vitesse de dissolution pre`s de
l’e´quilibre, et ce pour diffe´rents mine´raux.
Les travaux d’Eisenlohr [33] portant sur la dissolution de plusieurs calcites naturelles
sugge`rent un me´canisme d’auto-empoisonnement de la dissolution duˆ aux impurete´s
issues de la dissolution meˆme de la calcite. Les vitesses et ordres de re´action ont e´te´
calcule´s en fonction de l’e´paisseur de calcite enleve´e par la dissolution. Au bout d’un
certain temps, ces parame`tres atteignent des valeurs stationnaires. L’ordre de la re´action
pre`s de l’e´quilibre est alors compris entre 5 et 12 selon les calcites conside´re´es.
De tels ordres de re´action, atteints seulement une fois dissoute une certaine proportion
de calcite, sont en mesure d’expliquer que l’e´quilibre ne soit atteint qu’en tout de´but
d’expe´rience, et qu’une fois atteint un re´gime stationnaire, la valeur de la concentration
de sortie soit infe´rieure a` ceq.
2. L’enfoncement est duˆ a` la composition de la phase aqueuse. Celle-ci est a` l’e´quilibre
avec la calcite en sortie de re´acteur, mais la composition du fluide injecte´ ou le chemin
re´actionnel suivi est mal controˆle´ et varie dans les premie`res heures de l’expe´rience pour
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atteindre un re´gime stationnaire ou le´ge`rement de´rivant au bout de quelques heures.
Cette hypothe`se explique la baisse de la concentration calcium en sortie, par exemple si
la concentration en CO2 dissous dans le fluide injecte´ chute dans les premiers temps de
l’expe´rience ou si des fuites de CO2 apparaissent dans le re´acteur (par exemple du fait
de bouchages).
En supposant que le fluide en sortie de re´acteur est en e´quilibre avec la calcite, il est
possible connaissant la valeur de la concentration en Ca de calculer la quantite´ de car-
bone dissous dans le fluide d’injection pour obtenir une telle valeur. Les principales
caracte´ristiques de la composition du fluide pour le sce´nario initialement pre´vu et le
sce´nario fictif tenant compte de fuites de CO2 sont synthe´tise´es dans les tableaux (6.2)
et (6.3). La terminaison in est relative au fluide d’injection et eq au fluide e´quilibre´ avec
la calcite (cf. Annexe B.2). Dans ces calculs, pressions partielles et fugacite´s ont e´te´
identifie´es.
T = 40˚ C Sce´nario pre´vu Sce´nario fictif
mC,in 0.117 0.0600
mC,eq 0.130 0.0699
mCa,eq 0.0132 0.00991
pHin 3.60 3.75
pHeq 5.57 5.77
mH2CO03,in 0.117 0.0598
mH2CO03,eq 0.104 0.0501
fug(CO2)in 5 2.7
fug(CO2)out 4.44 2.14
Table 6.2 – Sce´nario pre´vu versus sce´nario fictif (molalite´s en mol/l).
T = 50˚ C Sce´nario pre´vu Sce´nario fictif
mC,in 0.154 0.0783
mC,eq 0.168 0.0884
mCa,eq 0.0134 0.0100
pHin 3.54 3.70
pHeq 5.42 5.63
mH2CO03,in 0.154 0.0781
mH2CO03,eq 0.141 0.0683
fug(CO2)in 8 4.06
fug(CO2)out 7.32 3.55
Table 6.3 – Sce´nario pre´vu versus sce´nario fictif (molalite´s en mol/l).
La conside´ration d’un sce´nario fictif incluant des fuites de CO2 implique comme on peut
le voir une erreur importante commise sur la pression de CO2 d’e´quilibre avec le fluide.
Notons enfin que le phe´nome`ne observe´ est reproductible, tant pour ce qui est de la valeur
de la concentration en Ca en sortie que pour la dure´e ne´cessaire pour atteindre cette
valeur. Ceci implique que, si des fuites sont en cause, elles proviennent d’un proble`me de
conception du dispositif expe´rimental.
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Alternativement, le chemin re´actionnel peut eˆtre modifie´ du fait d’impurete´s dans le
quartz de Fontainebleau qui constitue la matrice suppose´e inerte du milieu poreux. A
supposer que ces impurete´s soient moins re´actives que la calcite, initialement, la calcite
est donc dissoute dans des proportions proches de celle pre´vues. Puis se met en place
un re´gime stationnaire dans lequel un front de dissolution des impurete´s et un front de
dissolution de la calcite avancent avec leur vitesse propre. Les impurete´s e´tant moins
re´actives, le front de dissolution des impurete´s se situe a` l’aval du front de dissolution de
la calcite et avance moins vite que celui-ci.
Ainsi, le fluide rentrant en contact avec le front de dissolution de la calcite a perdu une
part de sa re´activite´, ce qui explique l’enfoncement observe´ de la valeur plateau. Ce type
d’explication est similaire a` celle faisant l’hypothe`se d’une baisse de la concentration en
CO2 dissous dans les premie`res heures de l’expe´rience.
Diagnostic
L’e´tude des mate´riaux utilise´s pour la re´alisation du dispositif expe´rimental re´ve`le que le
poly(vinylide`ne fluoride) (PVDF) utilise´ pour les gaines est perme´ables au CO2 (Flaconne`che
[35]).
Cette perme´abilite´ se traduit par la diffusion du CO2 au travers du polyme`re. Deux gran-
deurs caracte´risent ce phe´nome`ne (Klopffer [59]) :
– la solubilite´ S de´signe la quantite´ de gaz qu’un e´le´ment de polyme`re, de volume donne´,
peut contenir. En faisant l’hypothe`se que cette solubilite´ suit une loi de Henry, elle est
proportionnelle a` la pression du gaz applique´e (ou est donne´e par unite´ de pression).
– le coefficent de diffusion D du gaz dans le polyme`re informe sur la vitesse a` laquelle le
gaz pe´ne`tre et se de´place dans le polyme`re.
Ces grandeurs sont obtenues par l’e´tude de la quantite´ de gaz re´cupe´re´e d’un coˆte´ d’une
membrane de polyme`re d’e´paisseur donne´e, l’autre coˆte´ e´tant a` pression de gaz impose´e. Au
bout d’un certain temps, la diffusion atteint un re´gime stationnaire, et la quantite´ de gaz
re´cupe´re´ suit une relation affine par rapport au temps. La droite que suit asymptotiquement
cette quantite´ coupe l’axe des abscisses en un point Θ qui repre´sente un temps de retard a`
l’arrive´e du gaz de l’autre coˆte´ de la membrane. Pour une membrane droite et un flux de
gaz perpendiculaire a` celle-ci, le temps de retard est proportionnel au carre´ de l’e´paisseur et
inversement proportionnel a` D.
L’extrapolation des donne´es sur le PVDF (Flaconne`che [35]) a` T =40˚ C permet d’estimer,
pour une pression de CO2 de 5 bar, en faisant l’hypothe`se simplificatrice que les gaines sont
des membranes droites de 2.2 mm d’e´paisseur, que Θ est de l’ordre du jour (3 jours par un
calcul simplifie´ cf. Annexe B.4.1).
Il apparaˆıt donc que la fuite du CO2 par les gaines PVDF est en mesure d’expliquer la baisse
de [Ca] en sortie de re´acteur. Par ailleurs, L’interaction du CO2 avec le polyme`re se traduit
par un coefficient de diffusion variable (line´aire ou exponentiel) en fonction de la concentration
du gaz dans le milieu (Klopffer [59]). Ceci peut expliquer que les fuites soient quasi nulles au
de´but de l’expe´rience puis se de´clenchent et s’aggravent au cours du temps expliquant une
chute syste´matique de [Ca]sortie au cours de l’expe´rience.
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Enfin, l’interaction du milieu que constitue la gaine PVDF avec l’espace compris entre la
gaine et le tube me´tallique ou` l’eau ne circule pas et qui constitue un re´servoir potentiel de
CO2 (cf. zoom sur le syste`me de filtration, Annexe B.4.2) explique que les fuites ne faiblissent
pas tout au long de l’expe´rience, car ces volumes ne sont jamais sature´s en CO2. Au contraire,
il apparaˆıt meˆme que, du fait de la baisse de [Ca] dans la seconde partie de l’expe´rience (t > 20
h), ces fuites s’aggravent.
Remarque :
L’hypothe`se du sce´nario fictif, consistant en un bypass d’une fraction de CO2, permet d’expli-
quer ainsi la traˆıne observe´e en e´le´ments issus de la dissolution de la calcite lors de l’injection
d’eau ultra-pure en fin d’expe´rience (graphiques 6.5). En effet, lors du retour en eau ultra-pure,
l’alimentation en CO2 e´tant coupe´e, le CO2 contenu dans les e´le´ments polyme`res est chasse´
par diffusion puis redissout dans l’eau injecte´e rendant celle-ci re´active vis-a`-vis de la calcite.
Deux expe´riences re´alise´es sur la dolomite permettront de valider ce diagnostic. La premie`re
consiste a` injecter une solution acidifie´e par HCl sur de la dolomite ayant pre´alablement re´agi
avec du CO2. Les valeurs des concentrations en e´le´ments issus de la dissolution sont alors
en mesure de dire si la re´activite´ du mine´ral a e´te´ inhibe´e pre`s de l’e´quilibre (d’une manie`re
analogue a` celle de´crite par les travaux d’Eisenlohr [33]), ou si une erreur est commise sur la
teneur en CO2 dissous du fluide de re´action.
La seconde expe´rience consiste a` remplacer les gaines en PVDF par des gaines en titane.
Ce design expe´rimental sera alors le design de´finitif du dispositif pour les expe´rience incluant
le CO2. Ne´anmoins, celui-ci n’ayant e´te´ obtenu que tardivement, il a e´te´ ne´cessaire, pour la
re´daction de ce me´moire, de tirer parti de plusieurs d’expe´rience effectue´es avec les gaines
PVDF.
Notons enfin que plusieurs dispositions (nettoyages successifs a` l’acide) ont e´te´ prises pour
rendre le quartz de Fontainebleau aussi chimiquement inerte que possible.
6.1.2 Expe´riences de dissolution “courtes” avec e´puisement du re´actif solide
Des expe´riences, nume´rote´es 5 et 9, ont e´te´ conduites sur une portion courte du re´acteur,
respectivement 1 m et 0.5 m.
L’objectif de ces expe´riences est d’obtenir une information plus pre´cise sur la forme du front
de dissolution. En effet, comme le montrent les graphiques 1D (6.4), la vitesse de dissolution
rapide de la calcite est a` l’origine de fronts raides dont la forme pre´cise ne peut eˆtre capture´e
par le dispositif 1D.
A l’exutoire, le suivi en continu de l’e´volution de la concentration en calcium alors que le
re´actif solide vient a` s’e´puiser donne une information temporelle comple`te. Sous l’hypothe`se
que la forme du front varie peu dans le temps ou` l’on observe cet e´puisement, cette information
temporelle peut eˆtre convertie en information spatiale. Celle-ci reporte´e sur les graphiques 1D
(6.4), donne une information plus comple`te sur la forme des profils.
Ces expe´riences ont e´te´ re´alise´es a` 40˚ C et pour un fluide d’injection e´quilibre´ avec une
pression de CO2 de 5 bar. L’expe´rience 5 (1 m) a e´te´ re´alise´e avec le CdP, l’expe´rience 9 (0.5
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m) avec le Lavoux.
Le de´bit d’injection est de 2.5 ml/min. La dure´e des expe´riences correspond au temps
d’e´puisement du re´actif solide.
Expe´rience 5 - conversion des donne´es temporelles en donne´es spatiales
Les graphiques (6.8) repre´sentent le suivi a` l’exutoire de la concentration en Ca adimen-
sionne´e a` cobseq = 10 mmol/l, et ces meˆmes quantite´s sont reporte´es sur le graphique des profils
en x.
Figure 6.8 – suivi de l’e´volution de la concentration en Ca adimensionne´e a` cobseq = 9.91
mmol/l a` l’exutoire en fonction du temps adimensionne´ au temps de re´sidence du solide
en re´gime stationnaire ; report de ces quantite´s sur le graphique de profils en x
Le premier graphique est trace´ en fonction de la variable t adimensionne´e au temps de survie
du solide τsol dans le re´acteur en re´gime stationnaire. Le calcul de cette quantite´ fait intervenir
le volume de liquide a` la concentration ceq e´quivalent a` la masse m de mine´ral contenue dans
le re´acteur. Cette quantite´ V eqaq est donne´e par :
V eqaq =
αi,mm
ceqM
(6.1)
αi,m e´tant le nombre de moles de l’e´le´ment i (Ca) dans une mole de mine´ral et M la masse
molaire du mine´ral. Cette quantite´ permet de calculer une longueur e´quivalente effective leffeq :
leffeq =
V eqaq
BΦ
(6.2)
B e´tant la section du re´acteur, Φ la porosite´ (le produit BΦ de´signe la section effective de
circulation du fluide). leffeq repre´sente la longueur qu’occupe le fluide lorsque la quantite´ m
de mine´ral est mise en solution a` l’e´quilibre. Ainsi, le temps de survie du solide en re´gime
stationnaire dans le percolateur est donne´ par :
τsol.lreact = τliq.l
eff
eq (6.3)
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τliq e´tant le temps de re´sidence du fluide, lreact la longueur du re´acteur. Ce temps de re´sidence
du solide est effectif a` supposer que la concentration de sortie soit effectivement ceq et si le
temps d’e´tablissement du re´gime stationnaire est relativement bref.
La vitesse de propagation du front de dissolution en re´gime stationnaire est donne´e par :
vF =
L
τsol
(6.4)
L de´signant la longueur du dispositif. La conversion de l’information temporelle en information
spatiale s’e´crit :
x = L− (t− tref ).vF (6.5)
Dans ce cas L = 1 m et tref est choisi en fonction du profil en x sur lequel est projete´
l’information temporelle ici, tref = 45 h.
Cette conversion n’est valable que si la forme du profil en x varie peu pendant la dure´e
sur laquelle est pre´leve´e l’information temporelle, ainsi que pendant la dure´e se´parant tref de
chacun des temps d’e´chantillonnage. Il est en effet raisonnable de choisir tref a` l’interieur de
la gamme d’e´chantillonnage. Toutefois, si un re´gime stationnaire en repe`re mobile est atteint a`
partir de tstat, et si l’e´chantillonnage est re´alise´ au-dela` de tstat, tref peut eˆtre choisi quelconque
supe´rieur a` tstat.
Ce dernier graphique permet d’obtenir une information plus pre´cise sur la forme exacte du
profil. Il atteste e´galement la` encore de la reproductibilite´ des expe´riences.
Expe´rience 9 - calcul de la quantite´ de mine´ral dissous, suivi du pH
Le graphique (6.9) repre´sente l’e´volution, en sortie de re´acteur, des concentrations en Ca,
Mg et Sr en fonction de t/τsol (τsol = 22 h 20 min). Ces concentrations ont e´te´ adimensionne´es
par rapport a` c0 = c
obs
eq ∗ P(m,i)mol . Les symboles + repre´sentent les temps auxquels ont e´te´
releve´es les valeurs du pH.
Figure 6.9 – Evolution des concentrations adimensionne´es en Ca, Mg et Sr par rapport
a` c0 (c0 = c
obs
eq pour Ca) en sortie de re´acteur en fonction du temps adimensionne´ a` τsol ;
les symboles + repre´sentent les temps auxquels ont e´te´ releve´es les valeurs du pH.
92
L’expe´rience a e´te´ conduite sur la dure´e ne´cessaire a` la dissolution inte´grale de la quantite´
de calcite initialement pre´sente (3.5 g). Sur ce graphique les concentrations adimensionne´es
en Ca, Mg et Sr suivent un profil commun sur la fin de l’expe´rience (t/τ > 0.8). Ce profil est
caracte´ristique de l’e´puisement du re´actif solide.
Sur le de´but de l’expe´rience (t/τ < 0.8), Mg et Sr suivent des profils similaires alors que
le profil de Ca est le´ge`rement infe´rieur. La de´croissance de ces profils renvoie au phe´nome`ne
d’enfoncement de la valeur plateau de´crit dans les expe´riences pre´ce´dentes.
En inte´grant nume´riquement les diffe´rentes courbes il est possible, connaissant le de´bit
d’eau, de de´duire une estimation de la quantite´ de calcite dissoute diffe´rente en fonction de
l’e´le´ment conside´re´. Ces inte´grations donnent :
Ca : 3.12 g
Mg : 3.52 g
Sr : 3.42 g
Ces valeurs permettent donc, dans ce cas, de soupc¸onner une surestimation de la concen-
tration en calcium dans les valeurs hautes. Cet e´cart provient d’une erreur d’analyse bien que
celles-ci aient e´te´ effectue´es de fac¸on croise´e entre chromatographie et ICP.
Le graphique (6.10) montre (cercles bleus) les valeurs du pH en fonction de la concentration
en calcium. La courbe verte repre´sente la relation pH = f(c/cobseq ) the´orique obtenue avec le
logiciel Archime`de d’une solution s’e´quilibrant avec la calcite et dont la composition est celle
du fluide d’injection du sce´nario initialement pre´vu.
Figure 6.10 – Valeurs mesure´es du pH en fonction de [Ca]mes./[Ca]
obs
eq (cercles bleus) et
relation pH = f([Ca]/[Ca]obseq ) the´orique obtenue avec Archime`de pour le sce´nario pre´vu.
L’ajustement est satisfaisant, et l’effet d’e´ventuelles pertes en CO2 n’est pas perceptible
d’apre`s ce graphique.
La variation de [Ca] dans les premie`res heures de l’expe´rience n’engendre qu’une tre`s le´ge`re
baisse du pH (points en haut a` droite). De plus, ces points sont sur la courbe pH = f(c/cobseq )
pre´dite et non a` la valeur d’e´quilibre du sce´nario fictif 5.77. Ceci apporte une mode´ration sur ce
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sce´nario. Il apparaˆıt plus probable que sce´nario fictif et sce´nario pre´vu encadrent le processus
effectivement re´alise´ dans le re´acteur.
En fin d’expe´rience, la relation pH = f(c/cobseq ) observe´e expe´rimentalement est celle pre´dite,
ce qui confirme ce jugement.
Notons toutefois que le pH en fin d’expe´rience, cense´ eˆtre e´gal au pH du fluide d’injection, se
trouve eˆtre le´ge`rement infe´rieur a` celui-ci. Cette observation sera e´galement faite sur d’autres
expe´riences. L’explication la plus convaincante consiste a` penser que ces valeurs sont en dehors
de la zone stricte d’e´talonnage du pHme`tre. Il apparaˆıt que l’utilisation du pHme`tre demeure
mal maˆıtrise´e.
6.1.3 Expe´rience de dissolution 1D avec re´cupe´ration du solide re´actif par-
tiellement attaque´
Descriptif
L’expe´rience 11 a e´te´ re´alise´e sur de la calcite CdP sur une longueur de re´acteur de 3 m.
La tempe´rature a e´te´ fixe´e a` 40˚ C, la pression de CO2 a` 5 bar et le de´bit d’injection inchange´
a` 2.5 ml/min. La longueur du re´acteur e´tant divise´e par deux par rapport aux expe´riences 1D
pre´ce´demment effectue´es, la dure´e de l’expe´rience a e´galement e´te´ re´duite de moitie´.
La fraction granulome´trique utilise´e est 63 µm - 125 µm, permettant ainsi la se´paration
apre`s expe´rience entre calcite et quartz, par tamisage.
Une cellule de mesure du pH a e´te´ dispose´e sur le circuit commun a` la sortie du bloc de
vannes, de sorte que les e´chantillons pre´leve´s par les vannes puissent eˆtre informe´s sur la valeur
du pH en tempe´rature et avant de´pressurisation.
La configuration du percolateur est donne´e dans le sche´ma (6.11). Une charge plus im-
portante de calcite a e´te´ incluse dans le dernier segment afin que la concentration de sortie
approche la concentration a` l’e´quilibre. Ce faisant, on fait l’hypothe`se que le doublement de
la charge est e´quivalent a` un doublement de la longueur du re´acteur de`s lors que cela est
effectue´ dans une zone peu re´active, a` savoir l’aval du re´acteur. Cette hypothe`se sera valide´e
expe´rimentalement par la line´arite´ des profils (cf. expe´riences de dissolution de la dolomite
6.2.1 et 6.2.2).
Analyse des fluides
Les graphiques (6.12) repre´sentent en fonction de x la progression du front dans le temps,
et l’enfoncement de la valeur plateau obtenue dans les vannes E, F et G (respectivement a` 2,
2.5 et 3m de l’injecteur).
Les variables de temps et d’espace n’ont pas e´te´ adimensionne´es, et la concentration en Ca
a e´te´ adimensionne´e par rapport a` la concentration a` l’e´quilibre pre´vue afin que les graphiques
soient comparables aux graphiques 1D pre´sente´s pre´ce´demment (ctheq = 13.2 mmol/l).
Les e´chantillons pre´leve´s ayant circule´ dans la cellule de mesure de pH, celle-ci a ge´ne´re´ une
pollution en K rendant de´licate la normalisation des profils. Les concentrations pre´sente´es ici
ne sont pas normalise´es a` la concentration du traceur. Elles pre´sentent donc une incertitude
94
A B F GC D EVannes
tube unitaire
l = 50 cm
3.5Masse de
réactif solide (g)
3.5 3.5 3.5 3.5 7
Masse de
réactif cumulée (g)
x (m) 1 30 2
0 7 14 24.5
Expériences 11
0.5 1.5 2.5
3.5 10.5 17.5
1 2 3 4 5 6Tubes
Figure 6.11 – configuration du percolateur pour l’expe´rience 11.
Figure 6.12 – Evolution de la concentration en calcium adimensionne´e c/ctheq en fonction
de la variable d’espace x pour diffe´rentes se´ries de pre´le`vements ; concentration obtenue
dans les vannes E, F et G confondues (aval du re´acteur) en fonction du temps, expe´rience
11.
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lie´e a` l’estimation de la dilution des e´chantillons qui repose sur la mesure de la dure´e des
pre´le`vements.
Les profils en x confirment la raideur du front de dissolution observe´e pre´ce´demment. L’en-
foncement de la valeur plateau est perceptible sur cette expe´rience. Cependant son allure n’est
pas identique aux pre´ce´dentes.
Les graphiques (6.13) pre´sentent les valeurs obtenues du pH en fonction de la concentration
en calcium. La courbe verte suit la relation pH= f([Ca]) the´orique calcule´e a` l’aide du logiciel
Archime`de. Les lettres pre´sentes sur le second graphique de´signent les vannes auxquelles se
re´fe`rent les e´chantillons analyse´s.
Figure 6.13 – Mesures du pH rapporte´ a` la concentration en Ca, la ligne continue verte
repre´sente la relation pH= f([Ca]) calcule´e avec Archime`de pour les variables du sce´nario
pre´vu.
Les observations concordent avec la relation pH= f([Ca]) calcule´e. Cependant, tout comme
observe´ dans l’expe´rience 9, les valeurs du pH mesure´es au niveau de l’injecteur sont plus
faibles que celles calcule´es.
A l’aval, les valeurs du pH pour les trois premiers profils (t = 3 h, t = 6 h et t = 11 h)
sont situe´es pre`s de la valeur the´orique ou le´ge`rement en dec¸a`. En revanche, tous les profils
suivants a` l’exception du profil a` t = 33 h ont des valeurs situe´es en moyenne a` 0.1 unite´ pH
au-dessus de la valeur the´orique. Cette tendance est le reflet d’une diminution en CO2 dissous
dans le fluide de percolation et cadre avec les hypothe`ses faites sur les fuites de CO2.
Concernant le profil a` t = 33 h, cette se´rie de pre´le`vements a e´te´ effectue´e de fac¸on tre`s
rapproche´e avec la se´rie pre´ce´dente. Or l’arreˆt du fluide dans le re´acteur pendant une se´rie de
pre´le`vements peut influer sur la teneur en e´le´ments issus de la dissolution pendant les instants
qui suivent. En principe, il est ne´cessaire d’espacer les pre´le`vements d’une dure´e au moins
e´gale au temps de re´sidence du fluide. Dans ce cas, cette contrainte est respecte´e.
En revanche, il est possible que l’arreˆt du fluide provoque un arreˆt partiel et momentane´ des
fuites et que celles-ci ne se reforment qu’au bout d’un certain temps. Ceci peut expliquer que
le profil obtenu a` t = 33 h affiche des valeurs de pH= f([Ca]) plus proches des valeurs initiales,
et de la relation pre´dite. Une e´tude plus approfondie de la forme sous laquelle se manifestent
les fuites serait ne´cessaire pour conclure sur ce point.
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Enfin, rappelons que les valeurs obtenues en vanne G doivent eˆtre conside´re´es avec prudence
du fait qu’elles concernent le premier e´chantillon analyse´ (notamment G a` t = 30 h).
Analyse des solides
Quatre analyses ont e´te´ conduites sur la fraction solide re´cupe´re´e par tamisage :
– pese´e de la fraction
– mesure de surface BET
– mesure de porosime´trie par intrusion au mercure
– observation MEB
Les quantite´s de sable issues du tamisage sont indique´es en pourcentage de la masse initia-
lement introduite dans le tableau (6.4).
Nume´ro du tube 1 2 3 4 5 6
Pourcentage re´cupe´re´ 0% 0% 45% 89% 93% 92%
Table 6.4 – Pese´e de la fraction de re´actif re´cupe´re´e.
Ce tableau, assez similaire au graphique issu des attaques acides (6.6) re´alise´ pour les
pre´ce´dentes expe´riences, confirme la raideur du front observe´e par analyse du fluide.
A l’aval du front, ces re´sultats sugge`rent une dissolution partielle du re´actif quasi-constante
ce qui est cohe´rent avec la forme horizontale des profils. Toutefois, ces re´sultats quantitatifs
sont a` conside´rer avec prudence. En effet, le mode de re´cupe´ration du solide re´actif pre´sente
des imperfections. Une partie du re´actif peut eˆtre perdue lors du de´montage du dispositif
(en particulier les particules fines pendant le rinc¸age du sable). Un tamisage incomplet peut
conduire a` sous-estimer la quantite´ de re´actif re´cupe´re´e. Ne´anmoins, des efforts ont e´te´ fait
pour minimiser ces sources d’erreurs.
Le tableau (6.5) pre´sente les re´sultats issus des mesures de surfaces BET par adsorption au
krypton. Ces mesures font apparaˆıtre de faibles variations par rapport a` la surface BET de la
calcite initiale.
Nume´ro du tube 3 4 6 Calcite initiale
SBET (m
2/g) 0.095 ± 0.009 0.093 ± 0.005 0.124 ± 0.010 0.115 ± 0.010
Variations par rapport a` SBET,ini -17.4% -19.1% +7.83% -
Table 6.5 – Mesures de surface BET par adsorption au krypton.
La valeur de la surface BET de la calcite initiale permet de calculer, connaissant le diame`tre
moyen des grains, un coefficient de rugosite´ e´gal a` 4.88 qui est dans la gamme des rugosite´s
propose´es par White et Peterson [118] pour divers mine´raux.
Cette valeur s’explique notamment par la pre´sence, a` la surface des grains, de micro-grains
(taille de l’ordre de 1 µm). Bien que des dispositions aient e´te´ prises afin d’e´viter la pre´sence
de ces micro-grains (tamisages a` l’eau re´pe´te´s, nettoyages aux ultrasons), ceux-ci sont pre´sents
dans les e´chantillons destine´s aux expe´riences en quantite´ suffisante pour capturer la majeure
partie de l’information fournie par la mesure BET.
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D’autre part, les incertitudes lie´es a` la manie`re dont sont re´cupe´re´s les solides en fin
d’expe´rience ne permettent pas de faire de la mesure de surface BET une information per-
tinente sur la morphologie des solides partiellement attaque´s. En conse´quence, la mesure BET
est un indicateur peu satisfaisant de l’e´volution de la texture des solides lors de leur dissolution.
Le graphique (6.14) pre´sente les re´sultats des analyses de porosime´trie mercure pratique´es
sur la fraction mine´rale re´cupe´re´e dans chaque tube. La courbe bleue de´signe la calcite initiale.
Figure 6.14 – Re´sultats de porosime´trie mercure pratique´e sur la calcite initiale et les
e´chantillons re´cupe´re´s des tubes 3, 4, 5 et 6.
Le pic situe´ a` 30 µm est repre´sentatif de la porosite´ intergranulaire initiale de la calcite
seule. La position de ce pic varie tre`s peu, sugge´rant que cette porosite´ reste stationnaire au
cours de l’expe´rience : la fraction granulome´trique des grains reste homoge`ne stable en taille.
Dans la gamme des porosite´s dont les connexions sont de taille infe´rieure, la me´thode
d’analyse donne acce`s a` la porosite´ intra-granulaire. La calcite initiale en est de´pourvue.
Les quatre e´chantillons analyse´s exhibent une porosite´ intra-granulaire dont l’e´volution est
corre´le´e avec l’avancement du processus de dissolution. Le diame`tre d’entre´e de pores intra-
granulaires de l’e´chantillon issu du tube situe´ a` l’aval du re´acteur (CAL11-6) est compris entre
0.07 µm et 0.7 µm. Approchant du front de re´action (CAL11-5, puis 4, puis 3), ce diame`tre
est caracte´rise´ par un mode qui s’e´largit et augmente de taille, sugge´rant un e´largissement du
diame`tre d’entre´e de pore induit par l’avancement du processus de dissolution.
Dans l’e´chantillon issu du tube ou` se situe le front de dissolution (CAL11-3), les do-
maines de´limitant porosite´s inter- et intra-granulaires se rejoignent. Ceci sugge`re le de´but
d’un phe´nome`ne de fragmentation des grains de calcite.
6.2 Expe´riences de dissolution de la dolomite
Trois expe´riences 1D nume´rote´es 7, 12 et 16 ont e´te´ conduites sur la dissolution de la
dolomite. La configuration du percolateur pour chacune de ces expe´riences est re´sume´e dans
le sche´ma (6.15).
Les lignes en pointille´s repre´sentent les lignes d’iso-masse cumule´e de re´actif mine´ral.
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A B F GC D E
tube unitaire
l = 50 cm
3.5Masse de
réactif solide (g)
3.5 3.5 3.5 3.5 3.5 3.5 3.5 7 71.75
Masse de
réactif cumulée (g)
x (m) 0.75 2.25 4.25 5.250.25 3.251.25
1.75 5.25 15.75 22.75 29.75 43.758.75
Expériences 7
A B F GC D E
1.75Masse de
réactif solide (g)
1.75 1.75 1.75 1.75 1.75 1.75 3.5 7 7
Masse de
réactif cumulée (g)
x (m) 1 2.5 50.5 42
1.75 3.5 7 8.75 15.75 29.755.25
Expérience 12
1.5
A (B) F GC D EVannes
1.75Masse de
réactif solide (g)
1.75 1.75 3.5
12.25
3.5 7 7
Masse de
réactif cumulée (g)
x réel (m) (1) (2.5) (4)(0.5) (3)(2)
1.75 3.5 8.75 15.75 29.755.25
Expérience 16
(1.5)
3.5
(B/Bt=0.7225)
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
1 2 3 4 5 6 7 8Tubes
Vannes
Tubes
Vannes
Tubes
Figure 6.15 – configuration du percolateur pour les expe´riences 7, 12 et 16.
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Pour l’expe´rience 7, la quantite´ de dolomite inse´re´e dans chaque tube est constante en pro-
portion volumique, a` l’exception des deux tubes aval pour lesquels la quantite´ a` e´te´ double´e.
Dans cette zone, si l’expe´rience est arreˆte´e suffisamment toˆt, le facteur de morphologie inter-
venant dans le calcul de la vitesse de re´action est cense´ varier peu, ce qui permet de faire
l’hypothe`se que les tubes pre´sentant une charge double de dolomite sont e´quivalents a` des
tubes de longueur double a` proportion de dolomite e´gale. Pour cette raison, les graphiques
pre´sente´s par la suite, de´crivant l’e´volution spatiale de la dissolution, sont donne´s par rapport
a` une masse de dolomite initiale mmin,ini qui peut directement eˆtre convertie en une distance
e´quivalente.
A l’amont, un tube prototype de longueur 25 cm a e´te´ dispose´ afin de fournir une information
plus fine sur les profils initiaux. Sa charge en dolomite a e´te´ divise´e par deux pour conserver
une e´gale proportion.
Cette expe´rience a e´te´ pratique´e en deux temps. Tout d’abord, l’injection d’eau acidifie´e
par CO2 a e´te´ pratique´e et ce jusqu’a` l’obtention d’un re´gime stationnaire de dissolution en
repe`re mobile. Puis le fluide d’injection a e´te´ remplace´ par une solution acidifie´e par HCl afin
de tester l’hypothe`se d’un e´ventuel effet d’inhibition irre´versible de la surface de la dolomite
cause´ par sa propre dissolution (cf. 6.1.1).
Dans les expe´riences 12 et 16 une charge deux fois moins e´leve´e de dolomite a e´te´ incluse
dans les tubes amont afin d’observer plus finement la propagation du front de re´action. Cette
charge initiale de re´actif est augmente´e progressivement dans les tubes aval afin d’allonger
virtuellement le re´acteur et obtenir une concentration de sortie refle´tant une valeur d’e´quilibre.
Dans l’expe´rience 16, les gaines PVDF ont e´te´ remplace´es par des gaines en titane afin
d’e´viter les pertes de CO2. Ces gaines pre´sentant une section plus large, et, le de´bit du fluide
n’ayant pas e´te´ modifie´, la vitesse line´aire d’avance´e du fluide a e´te´ divise´e par un facteur
correspondant au rapport des sections (BTi/BPVDF = 1.384). Ainsi, les distances parcourues
dans ce design sont e´quivalentes aux distances dans l’ancien design multiplie´es par le facteur
BTi/BPVDF. C’est pourquoi dans le graphique (6.15) la longueur des tubes a e´te´ allonge´e par
ce facteur. Les distances re´elles ont e´te´ inscrites entre parenthe`ses.
Pour ces deux dernie`res expe´riences la fraction granulome´trique du mine´ral re´actif utilise´e
est 63 µm - 125 µm. La dolomite partiellement attaque´e a e´te´ re´cupe´re´e par tamisage pour
analyses spe´cifiques.
6.2.1 Expe´rience 7
Le tableau 6.6 re´sume les principales caracte´ristiques du fluide d’injection a` 40˚ C e´quilibre´
avec une pression de CO2 de 5 bar, et de ce fluide e´quilibre´ avec les dolomites ordonne´es
et de´sordonne´es. D’apre`s des conside´rations ge´ologiques (provenance de la dolomite) et les
diagrammes DRX (cf. Annexe B.3), la dolomite utilise´e peut eˆtre conside´re´e comme ordonne´e.
Le graphique (6.16) pre´sente l’e´volution de mCa(x, t) obtenue par simulation effectue´e avec
le logiciel COORES en conside´rant une cine´tique type “TST” d’ordre 1, et en utilisant un
mode`le de sphe`res flottante pour de´crire l’e´volution texturale. La surface initiale des grains a
e´te´ choisie e´gale a` la surface ge´ome´trique de particules sphe´riques.
La concentration du fluide e´quilibre´ avec la dolomite ordonne´e est utilise´e pour obtenir les
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fluide Equilibre avec Equilibre avec
T = 40˚ C d’injection dolomite ordonne´e dolomite de´sordonne´e
mC 0.117 0.127 0.135
ceq =
√
mCa.mMg - 4.92e-03 9.19e-03
pH 3.60 5.44 5.72
mH2CO03 0.117 0.107 0.0985
fug(CO2) 5 4.57 4.21
Table 6.6 – Synthe`se des principales caracte´ristiques du fluide a` l’e´quilibre avec la dolo-
mite (ordonne´e et de´sordonne´e) pour un fluide d’injection acidifie´ par CO2 (molalite´s en
mol/l).
Figure 6.16 – Simulations de la dissolution de la dolomite ordonne´e a` 40˚ C p(CO2) = 5
bar dans le re´acteur 1D, effectue´es avec le simulateur COORES. La surface re´active initiale
est e´gale a` la surface ge´ome´trique de particules sphe´riques. En abscisse, mmin,ini, la masse
initiale de dolomite peut eˆtre convertie en distance e´quivalente.
concentrations auxquelles sont adimensionne´es les graphiques. Pour Ca et Mg, ces concentra-
tions sont calcule´es de sorte que le rapport c0,Ca/c0,Mg soit e´gal au rapport des proportions
molaires P(dol,Ca)mol /P(dol,Mg)mol de la dolomite utilise´e, et que c0,Ca.c0,Mg = c2eq. Pour les autres
e´le´ments, le calcul de la concentration d’adimensionnement est identique au cas de la calcite.
La quantite´ ceq est calcule´e par Archime`de pour le fluide d’injection donne´. La non-stœchiome´trie
du mine´ral, peu importante, n’est pas prise en compte dans les simulations pour le calcul du
chemin re´actionnel.
Les concentrations d’adimensionnement sont :
– c0,Ca = 5.02 mmol/l
– c0,Mg = 4.84 mmol/l.
– c0,Sr = 0.845 ∗ 10−3 mmol/l.
Les graphiques (6.17) repre´sentent les profils de concentration en Ca et Mg en fonction de
la masse initiale de re´actif, et leur e´volution pour diffe´rentes se´ries de pre´le`vements.
Dans les premiers profils, on observe une augmentation brusque de [Ca] et [Mg] essentiel-
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Figure 6.17 – Evolution des profils 1D en concentration en Ca et Mg en fonction de la
masse initiale de dolomite, convertible en distance e´quivalente.
lement localise´e dans la premie`re cellule du re´acteur, et a` l’aval de celle-ci une augmentation
line´aire en fonction de la masse initiale de dolomite. La pente de cette augmentation s’affaisse
progressivement jusqu’a` devenir quasi nulle, environ a` t = 25 h. Cette tendance est observable
dans le graphique (6.18) qui montre l’e´volution de [Ca] et [Mg] dans les vannes E F et G.
Figure 6.18 – Evolution en fonction du temps de cCa/c0,Ca et cMg/c0,Mg dans les vannes
E, F et G (aval du re´acteur).
Dans les profils suivants, on peut penser qu’un re´gime stationnaire en repe`re mobile est
atteint. Il est caracte´rise´ par une concentration de sortie du re´acteur stable ou en le´ge`re
baisse pendant la premie`re moitie´ de l’expe´rience, et une vitesse d’avance´e du front lie´e a` la
concentration de sortie.
De fac¸on similaire au cas de la dissolution de la calcite, la concentration de sortie est
infe´rieure a` la concentration a` l’e´quilibre. Dans ce cas, la concentration de sortie est e´gale a`
50% de la concentration a` l’e´quilibre en supposant que la dolomite utilise´e est ordonne´e.
La stoechiome´trie entre Ca et Mg est conserve´e.
Dans un second temps, apre`s avoir rince´ le percolateur plusieurs fois par injection d’eau ultra
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pure, le syste`me a e´te´ utilise´ dans la configuration obtenue en fin d’expe´rience en remplac¸ant
le fluide d’injection par une solution acidifie´e par HCl. Le but de cette ope´ration est de mettre
en e´vidence un e´ventuel phe´nome`ne d’auto-empoisonnement de la surface de la dolomite cause´
par sa propre dissolution.
La concentration en HCl du fluide d’injection est telle que la concentration en Ca et Mg a`
l’e´quilibre soit e´gale a` ceq calcule´e pour l’injection de la solution pre´ce´dente. Cette condition
implique un pH d’injection de 1.87. Les principales caracte´ristiques du fluide d’injection et
e´quilibre´ alternativement avec la dolomite ordonne´e et de´sordonne´e sont re´sume´es dans le
tableau (6.7).
HCl fluide Equilibre avec Equilibre avec
T = 40˚ C d’injection dolomite ordonne´e dolomite de´sordonne´e
ceq =
√
mCa.mMg - 4.94e-03 5.83e-03
(= mC/2)
pH 1.87 6.07 6.48
Table 6.7 – Synthe`se des principales caracte´ristiques du fluide a` l’e´quilibre avec la dolo-
mite (ordonne´e et de´sordonne´e) pour un fluide d’injection acidifie´ par HCl (molalite´s en
mol/l).
L’injection de HCl a e´te´ pratique´e pendant 25 h, ce qui a permis l’obtention de quatre
profils 1D (graphiques 6.19).
Figure 6.19 – Evolution des profils 1D en concentration en Ca et Mg en fonction de la
masse initiale de dolomite lors de l’injection d’un fluide acidifie´ par HCl ; la ligne en tirets
verte repre´sente la valeur d’e´quilibre avec la dolomite de´sordonne´e
Le fluide d’injection e´tant plus re´actif, les fronts obtenus sont plus raides que dans le cas
d’injection de CO2 aqueux.
La concentration de sortie est supe´rieure a` la concentration attendue. Ce re´sultat exclut,
quant a` l’enfoncement des profils obtenus avec le CO2, tout sce´nario impliquant un phe´nome`ne
d’inhibition de la surface du carbonate cause´ par sa propre dissolution, tel que de´crit par
Eisenlohr [33], ou du moins, une manifestation irreversible d’un tel phe´nome`ne.
Cependant cette conclusion n’est pas parfaitement solide. Le fait que la concentration en
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sortie soit supe´rieure a` la concentration a` l’e´quilibre peut s’expliquer en faisant l’hypothe`se
que la dolomite est partiellement de´sordonne´e. L’e´quilibre avec la dolomite de´sordonne´e est
repre´sente´ sur le graphique par la ligne en tirets verte.
Toutefois, la dolomite utilise´e, d’apre`s sa provenance, devrait pre´senter un caracte`re bien
ordonne´. Il est possible que des erreurs de pre´paration de la solution d’injection expliquent
en bonne partie l’e´cart constate´. En effet, de par la nature de l’acide utilise´ (acide fort) de
faibles e´carts sur la composition du fluide d’injection se traduisent par de fortes variations de
la concentration du fluide a` l’e´quilibre avec le mine´ral.
De plus, le fait d’exclure un phe´nome`ne d’auto-empoisonnement (ou auto-inhibition, Ei-
senlohr [33]) irre´versible pour un fluide d’injection quelconque ne permet pas d’exclure un
phe´nome`ne d’inhibition spe´cifiquement lie´ a` l’attaque par CO2 et e´ventuellement re´versible.
Ces questions ne seront re´solues qu’en modifiant le design du re´acteur afin d’exclure toute
possibilite´ de fuite du CO2. C’est l’objet des expe´riences 12 et 16 pour lesquelles la configuration
a e´te´ choisie de fac¸on a` pre´senter des points de comparaison.
6.2.2 Expe´riences 12 et 16
La configuration du percolateur est de´crite dans le sche´ma (6.15). Rappelons que les dis-
tances de l’expe´rience 16 ont e´te´ allonge´es pour retranscrire le fait que la vitesse line´aire
d’avance´e du fluide a e´te´ divise´e par un facteur BTi/BPVDF = 1.384. Les distances re´elles sont
inscrites entre parenthe`ses.
Les lignes en tirets repre´sentent les points de comparaison qui peuvent eˆtre e´tablis d’une
expe´rience a` l’autre. Ces points sont d’autant plus pertinents qu’ils sont situe´s a` une distance
sensiblement e´quivalente et donc que la ligne de comparaison est verticale.
Une nuance doit cependant eˆtre apporte´e a` la comparaison entre les vannes E pour l’expe´rience
12 et D pour l’expe´rience 16 pour lesquelles, la re´partition du re´actif a` l’amont de celles-ci, n’est
pas identique dans les deux cas. Cette remarque est valable pour les points de comparaison
situe´s a` l’aval de ceux-ci.
Enfin la vanne B dans l’expe´rience 16 inscrite entre parenthe`ses n’a fonctionne´ correctement
que pour l’obtention des deux premiers profils.
La chimie du fluide d’injection a e´te´ le´ge`rement modifie´e dans l’expe´rience 16 afin d’inclure
l’e´le´ment traceur Na tout en diminuant la quantite´ de K de manie`re a` conserver une e´gale
quantite´ de Cl et de cations traceurs monovalents. Cet ajout n’influe pas sur les caracte´ristiques
du fluide d’injection ni sur le chemin re´actionnel conduisant a` l’e´quilibre avec la dolomite (cf.
B.2).
Les graphiques pre´sente´s pour l’expe´rience 16 ont e´te´ normalise´s par la valeur de Na. Ce
choix a e´te´ motive´ par une plus grande stabilite´ de cet e´le´ment dans les analyses ICP. Il ne
modifie les profils que ponctuellement sur des valeurs erratiques et n’affecte en rien l’allure
ge´ne´rale des profils.
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Figure 6.20 – Evolution des profils 1D en concentration en Ca et Mg en fonction de la
masse cumule´e initiale de dolomite pour les expe´riences 12 et 16
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Profils 1D
Les graphiques (6.20) pre´sentent l’e´volution des profils 1D de [Ca] et [Mg] en fonction de
la masse initiale de dolomite pour les expe´riences 12 et 16.
Un e´cart de stœchiome´trie est observe´ pour l’expe´rience 12. L’analyse de Sr, en meilleur
accord avec les valeurs de [Ca], permet de mettre en doute les fortes valeurs obtenues pour Mg.
La source de cet e´cart est, selon toute vraisemblance, d’ordre analytique. Pour l’expe´rience 16
la stœchiome´trie est pre´serve´e.
L’allure des profils initiaux (t < 20 h) dans les vannes amont (mdol,ini < 10 g) est
tre`s similaire pour les deux expe´riences. Dans cette zone, le premier profil ne constitue pas
ne´cessairement la valeur maximale de la concentration obtenue pour une vanne donne´e (vanne
A : mdol,ini = 1.75 g a` vanne E : mdol,ini = 8.75 g). Ce re´sultat est en accord avec l’expe´rience
6 (cf. Annexe C.1) qui montre que pour les courtes distances un certain temps est ne´cessaire
a` l’obtention de la concentration maximale.
A l’aval, la concentration de sortie pour le premier profil c/c0 ∼ 0.7 n’est pas obtenue dans
l’expe´rience 16. Cependant le premier profil de l’expe´rience 16 est acquis au bout de 5 h et
non 3 h comme dans l’expe´rience 12. Si l’on compare la concentration de sortie du premier
profil de l’expe´rience 16 au second profil de l’expe´rience 12 (t = 6 h) les valeurs obtenues sont
proches.
Dans les profils suivants, la concentration de sortie obtenue dans l’expe´rience 12 chute
continuellement alors qu’une valeur a` peu pre`s stable est obtenue dans l’expe´rience 16. Cette
observation est similaire a` la vanne F.
Cette observation semble confirmer que le design mis en place pour l’expe´rience 16 permet
de re´duire l’ampleur des fuites de CO2 suspecte´es pour le design pre´ce´dent.
Toutefois, la valeur de sortie de [Ca] et [Mg] reste nettement infe´rieure a` la concentration
d’e´quilibre.
Les graphiques (6.21) pre´sentent en fonction du temps la concentration obtenue dans les
vannes comparables a` l’aval du re´acteur a` savoir : E, F et G pour l’expe´rience 12 ; D, F et G
pour l’expe´rience 16.
En de´but d’expe´rience (t < 20 h), le resserrement du faisceau de valeurs semble plus rapide
et plus compact dans l’expe´rience 16. Cependant cette impression est essentiellement due a` la
sure´valuation de [Mg] dans l’expe´rience 12 et a` l’obtention d’un profil tre`s toˆt (t = 3 h) non
obtenu dans l’expe´rience 16.
En revanche au-dela` de t = 20 h les valeurs de sortie (valeurs hautes) ne cessent de de´croˆıtre
dans l’expe´rience 12 alors qu’une valeur stable est obtenue pour l’expe´rience 16.
Notons enfin que le comportement du front est bien reproductible a` en juger par les valeurs
basses repre´sentant les vannes E-12 et D-16, et notamment la valeur obtenue a` t = 120 h
(c/c0 ≈ 0.3)
Mesures du pH
Pour l’expe´rience 12, les mesures du pH ont e´te´ re´alise´es en sortie de re´acteur afin de
s’affranchir du proble`me de pollution en K survenu dans l’expe´rience 11. Cette disposition a
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Figure 6.21 – Evolution de la concentration adimensionne´e en Ca, Mg et Sr pour les
vannes comparables : E, F et G pour l’expe´rience 12 ; D, F et G pour l’expe´rience 16.
l’inconve´nient d’empeˆcher d’exploiter les potentialite´s 1D du re´acteur.
Dans l’expe´rience 16, la normalisation des concentrations par [Na] aurait pu justifier de
re´tablir la configuration du pH-me`tre de l’expe´rience 11. Cependant, cette configuration en-
gendre d’autres proble`mes : cre´ation d’un volume mort pour le pre´le`vement des e´chantillons,
ne´cessite´ d’un temps suffisamment important pour la stabilisation du pH-me`tre, ge´ne´rant des
incertitudes sur les quantite´s mesure´es et des lourdeurs quant a` la re´alisation des se´ries de
pre´le`vements. La cellule de mesure du pH pre´sente e´galement un risque de fuite de CO2,
celle-ci e´tant constitue´e de mate´riau polyme`re et alimente´e par des capillaires en polyme`re.
C’est pourquoi, pour l’expe´rience 16, la cellule de mesure du pH a e´te´ dispose´e en paralle`le
du circuit d’e´chantillonnage et non en se´rie dans celui-ci. Cette configuration permet d’effectuer
des se´ries de mesures du pH tout comme sont re´alise´es les se´ries de pre´le`vements. En revanche,
la composition de la solution dont le pH est mesure´ n’est en principe pas connue puisque la
configuration du dispositif implique un choix entre pre´le`vement par piston ou mesure du pH.
La composition du fluide mesure´e a` une vanne donne´e doit donc eˆtre interpole´e a` partir des
se´ries de pre´le`vements re´alise´s avant et apre`s la mesure.
Les re´sultats sont pre´sente´s dans le graphique (6.22). Les lettres inscrites dans le graphique
relatif a` l’expe´rience 16 de´signent la vanne a` laquelle le pH a e´te´ mesure´. Ces lettres sont
absentes du graphique relatif a` l’expe´rience 12 puisque toutes les mesures ont e´te´ effectue´es a`
l’exutoire (similaire vanne G).
La ligne continue verte repre´sente la relation pH= f([Ca]) = f([Mg]) calcule´e par Ar-
chime`de. La concentration utilise´e en abscisse est [Ca] pour l’expe´rience 12, les valeurs de [Mg]
e´tant douteuses. Pour l’expe´rience 16 ou` la stœchiome´trie est pre´serve´e, l’abscisse choisie est
la moyenne de [Ca] et [Mg].
Pour l’expe´rience 12, La valeur du pH mesure´e en sortie diminue corre´lativement a` la baisse
de [Ca]. Initialement situe´es loin de la courbe repre´sentant la relation calcule´e, les valeurs
([Ca], pH) se rapprochent progressivement de celle-ci tout en restant au-dessus a` l’exception
de la mesure obtenue a` t = 48 h.
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Figure 6.22 – Mesure du pH en fonction de c/c0 ([Ca] pour l’expe´rience 12, ([Ca]+[Mg])/2
pour l’expe´rience 16). La ligne continue verte repre´sente la relation the´orique calcule´e par
Archime`de.
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Si l’on exclut cette valeur, on distingue deux re´gimes successifs dont la tendance est approxi-
mativement line´aire. Ces deux re´gimes sont corre´le´s avec l’enfoncement de la valeur plateau
qui proce`de en deux temps : un premier temps de chute importante puis un second temps ou`
la baisse se poursuit de fac¸on moins marque´e. Ces tendances postule´es sont repre´sente´es par
les lignes en tirets noirs.
Pour l’expe´rience 16, toutes les mesures du pH sont situe´es en dessous de la courbe the´orique.
Ceci est cohe´rent avec le fait que la valeur du pH mesure´e a` l’injecteur est plus faible que pre´vu.
Cette fois-ci, les valeurs obtenues en vanne G (e´quivalent de l’exutoire) sont groupe´es autour
de la valeur c = 0.59, pH= 5.15, a` l’exception de la valeur a` t = 48, h plus faible qui constitue
vraisemblablement, la` encore, une valeur erratique.
Masses des solides apre`s expe´rience
Pour l’expe´rience 12 les analyses re´alise´es, portant sur la fraction de re´actif re´cupe´re´e apre`s
expe´rience, sont :
– pese´e de la fraction re´cupe´re´e
– mesure de surface BET
– mesure de la re´partition en classes granulome´triques par compteur de particules
– mesure de porosime´trie par intrusion au mercure
– observation MEB
Les mesures de granulome´trie laser ne sont pas re´pertorie´es ici, cette technique e´tant a` la
limite de validite´ pour les fractions conside´re´es. Pour l’expe´rience 16, seules les pese´es et les
observation MEB ont e´te´ re´alise´es.
Les tableaux (6.8) et (6.9) re´sument les re´sultats sur les pese´es pour les expe´riences 12 et
16 et mesure BET pour l’expe´rience 12.
Nume´ro 4 5 6 7 8 9 10 Dolomite
du tube initiale
Pourcentage re´cupe´re´ 1% 1% 36% 71% 81% 89% 91%
SBET (g/m
2) - - 0.18 0.68 0.15 - 0.16 0.17
Variations par
rapport a` SBET,ini - - +5.9% +300% -12% - -5.9% -
Diame`tre me´dian
(compteur de particules) (µm) - - 67 73 83 - 94 100
Table 6.8 – Pese´e de la fraction de re´actif re´cupe´re´e, surfaces BET et diame`tre me´dian
obtenu par compteur de particules - Expe´rience 12.
Nume´ro du tube 1 2 3 4 5 6 7 8
Pourcentage re´cupe´re´ 0% 0.2% 0.4% 1.4% 40% 77% 75% 83%
Table 6.9 – Pese´e de la fraction de re´actif re´cupe´re´e - Expe´rience 16.
De fac¸on similaire au cas de la calcite, la mesure de la surface BET finale est complique´e a`
exploiter. La` encore SBET,ini est beaucoup plus e´leve´e que la valeur attendue ce qui sugge`re
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une contribution importante de tre`s fines particules (d ∼ 1µm) qui n’ont pu eˆtre enleve´es aux
ultra-sons et qui ge´ne`re l’essentiel de l’adsorption mesure´e. Cette valeur est a` peu pre`s stable
sur l’ensemble des tubes analyse´s a` l’exception du tube 7 situe´ directement a` la suite du tube
contenant le front de dissolution.
Cette mesure, comme nous l’avons vu, ne renseigne en rien sur les aspects morphologiques
de la surface des grains. Ainsi SBET mesure´e pour le tube 7 signifierait une pre´sence accrue
de particules microme´triques. Ces particules peuvent constituer des produits de la dissolution
a` un stade ou` l’agressivite´ du liquide est interme´diaire (dans le tube 7 en fin d’expe´rience).
Il est e´galement possible, e´tant donne´ le diame`tre de filtration entre tubes, que ces particules
aient e´te´ transporte´es depuis le front de dissolution ou` elles ont e´te´ produites.
Les pese´es de la fraction re´cupe´re´e par tamisage donnent une information sur la position du
front de dissolution en fin d’expe´rience. Cependant la me´thode de re´cupe´ration par tamisage
peut pre´senter des imperfections et a priori donner une sous-e´valuation de la quantite´ de
dolomite restante.
Paralle`lement, a` ces re´sultats, il est possible de proce´der a` une e´valuation dynamique du
stock de re´actif solide.
Les mesures effectue´es sur la concentration en e´le´ments issus de la dissolution du mine´ral
dans les e´chantillons pre´leve´s pour l’acquisition des profils 1D peuvent donner une estimation de
la dolomite dissoute dans chaque segment (inter-vannes) du re´acteur. Cette estimation pre´sente
aussi des imperfections puisque, d’une part, elle est re´alise´e a` partir d’un e´chantillonnage, ce qui
sous-entend des donne´es incomple`tes notamment pre`s de t = 0 h ou` la forme des profils varie
rapidement, d’autre part, elle s’appuie sur des analyses comprenant une incertitude propre.
La forme des fronts est obtenue en inte´grant la diffe´rence de concentration entre chaque
vanne de 0 a` t, ou` t est e´gal aux temps auxquels sont re´alise´s les se´ries de pre´le`vements.
Les inte´grales calcule´es, multiplie´es par le de´bit et la masse molaire du mine´ral, donnent une
estimation de la quantite´ de dolomite dissoute dans chaque inter-vanne pour chaque temps de
pre´le`vement :
mdiss,XY (t) = Mm ∗Q ∗
∫ t
0
(cY (τ)− cX(τ)) dτ (6.6)
ou` mdiss,XY (t) est la masse de mine´ral dissoute entre les vannes X et Y, cY et cY respectivement
les concentrations obtenues aux vannes X et Y, Mm est la masse molaire et Q le de´bit du fluide.
Si les concentrations sont adimensionne´es, la quantite´ doit bien suˆr eˆtre multiplie´e par
la valeur d’adimensionnement ceq. Ce proce´de´ offre l’avantage de permettre l’utilisation des
e´le´ments traces tels que Sr pour le calcul de mdiss,XY (t).
La figure (6.23) pre´sente le jeu de courbes en fonction du temps obtenu par l’inte´gration
(6.6) pratique´e pour chaque segment en utilisant les donne´es sur Ca et Sr (Mg e´tant e´carte´ en
raison du de´calage observe´, de nature analytique). Ces courbes ont e´te´ re´alise´es en extrapolant
le premier profil effectivement acquis au rang du profil a` t = 0.
Les re´sultats nume´riques estimant la quantite´ de mine´ral dissous au final dans chacune de
ces portions sont re´pertorie´s dans le tableau (6.10), et sont compare´s a` l’estimation de´duite
de l’ope´ration de tamisage en fin d’expe´rience. Certaines donne´es ont e´te´ inscrites entre
parenthe`ses car elles sont de´duites par soustraction d’une quantite´ tre`s faible de mine´ral
re´cupe´re´e.
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Figure 6.23 – Reconstruction de l’e´volution de la quantite´ de mine´ral entre chaque vanne
pour l’expe´rience 12.
Inter-vannes in-A A-B B-C C-D D-E E-F F-G
Nume´ros des tubes 1 2 3 4 5 6-7-8 9-10
qte´ initiale (g) 1.75 1.75 1.75 1.75 1.75 7 14
Estimation qte´ dissoute (g) 1.73 1.77 1.69 1.71 1.58 1.85 0.65
Estimation par tamisage (g) - - - (1.73) (1.73) 2.30 1.40
Table 6.10 – Comparaison des estimations de la quantite´ de mine´ral dissous - Expe´rience
12.
Ces re´sultats montrent les points suivants :
1. L’estimation fournie par inte´gration sur les quatre premiers tubes est de bonne qualite´
car, la quantite´ de mine´ral initialement pre´sente, dissoute en totalite´, est estime´e a` ±
0.06 g. Ce re´sultat est d’autant plus satisfaisant que l’estimation inte`gre tous les biais et
erreurs de mesure potentiels sur l’ensemble des temps de pre´le`vements.
2. Sur le tube 5 on constate un e´cart substantiel entre les deux estimations. Il est a` noter que
l’estimation effectue´e par inte´gration s’arreˆte au dernier temps de pre´le`vement alors que
l’estimation par tamisage inte`gre la dissolution sur toute la dure´e effective de l’expe´rience
qui comprend la pe´riode de traˆıne observe´e apre`s le retour en eau pure (cf. Annexe C.2).
Il est probable que la dissolution re´siduelle entre l’acquisition du dernier profil et l’arreˆt
effectif de l’expe´rience puisse expliquer cet e´cart.
3. En revanche sur les tubes aval on observe un e´cart assez net entre les deux me´thodes.
En plus de la dissolution re´siduelle e´voque´e plus haut qui, vraisemblablement, ne suffit
pas a` justifier cet e´cart, deux explications peuvent eˆtre propose´es. D’une part le fait de
conside´rer le profil a` t = 0 comme identique au premier profil acquis, est susceptible de
fournir une estimation fausse par la me´thode d’inte´gration si le profil varie rapidement
dans les premiers instants. Or, en effet, les expe´riences 7 et 12 montrent que les valeurs a`
l’aval du re´acteur e´voluent rapidement dans les premiers temps de l’expe´rience. Cepen-
dant cette erreur peut eˆtre encadre´e. D’autre part, comme cela a e´te´ dit, le tamisage peut
conduire a` une sous-estimation de la quantite´ de mine´ral re´cupe´re´, et ce d’autant plus
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que la quantite´ a` re´cupe´rer est importante (ex. : Exp. 16 pourcentage re´cupe´re´ supe´rieur
dans le tube 7 par rapport au tube 6).
Carate´risation physique des solides
La figure (6.24) repre´sente la re´partition en classes granulome´triques obtenue par compteur
de particules. Pour chacun des e´chantillons analyse´s, la re´partition est mono-modale. Les
valeurs du diame`tre me´dian en volume sont reporte´es dans le tableau (6.8).
Figure 6.24 – re´partition en classes granulome´triques obtenue par compteur de particules
pour la fraction de re´actif re´cupe´re´e des tubes 6, 7, 8 et 10.
Ces analyses font apparaˆıtre une variation nette du diame`tre me´dian. Cependant cette seule
donne´e ne retranscrit pas la complexite´ du processus de dissolution. En effet, l’assimilation des
grains a` des sphe`res de diame`tre e´gal au diame`tre me´dian et dont le nombre serait constant
conduit a` une surestimation de la quantite´ de mine´ral dissous.
Enfin des analyses de porosime´trie par intrusion au mercure ont e´te´ re´alise´es sur ces meˆmes
e´chantillons issus des tubes 6, 7, 8 et 10, et compare´es aux analyses des e´chantillons initiaux.
Les re´sultats obtenus sont pre´sente´s dans le graphique (6.25). Le pic repre´sentatif de la
porosite´ inter-granulaire (forte porosite´) affiche une variation substantielle. On observe une
baisse de l’abscisse du pic alors que l’e´chantillon analyse´ se rapproche du front, ce qui est
compatible avec le de´calage de la fraction granulome´trique vers les faibles valeurs mis en
e´vidence par le compteur de particules.
A propos de la porosite´ intra-granulaire, elle est clairement se´pare´e de la porosite´ inter-
granulaire pour le tube aval 10. De fac¸on similaire au cas de la calcite, alors que l’e´chantillon se
rapproche du front de re´action, cette porosite´ affiche une limite supe´rieure au diame`tre d’entre´e
de pore qui s’e´largit jusqu’a` rejoindre les valeurs rattache´es a` la porosite´ inter-granulaire dans
le tube 7 situe´ a` proximite´ imme´diate du front de re´action.
Dans le tube 6, ou` se trouve le front de re´action, le diame`tre d’entre´e de pore forme un
continuum de valeurs rendant pour cette mesure indistincte la se´paration entre porosite´s inter-
et intra-granulaires.
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Figure 6.25 – Re´sultats de porosime´trie mercure pratique´e sur la dolomite initale et les
e´chantillons re´cupe´re´s des tubes 6, 7, 8 et 10.
6.3 Observations MEB
6.3.1 Calcite CdP - Expe´rience 11
Grains initiaux
Figure 6.26 – Grains de CdP initiaux.
Les figures (6.26) montrent les grains de calcite initiaux ayant subi les ope´rations de
pre´paration aux expe´riences (abrasion douce, nettoyage a` l’eau et aux ultra-sons). Malgre´ ces
ope´rations un nombre relativement important de grains de tailles micro-me´triques subsistent
a` la surface des grains.
La figure d’ensemble permet d’appre´cier l’homoge´ne´ite´ des tailles de grains (∼100 µm). La
photo de de´tail illustre une morphologie en terrasses suivant des lignes courbes. L’espacement
entre ces terrasses “verticalement” et “horizontalement” est variable.
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Grains a` l’aval du re´acteur - tube 6
a b
c d
Figure 6.27 – Grains de CdP a` l’aval du re´acteur - tube 6.
Les figures (6.27) montrent des grains de CdP issus du tube 6 situe´s a` l’aval du re´acteur.
Ces grains ont subi une dissolution faible ge´ne´re´e par un fluide peu agressif.
Cette dissolution cible principalement certaines zones, en particulier les joints de sous-grains
(a), les lignes de contraintes (c), qui sont plus re´actives correspondant a` des discontinuite´s du
re´seau cristallin qu’elles repre´sentent.
La dissolution se manifeste aussi par un criblage peu profond en apparence, localise´ sur les
surfaces planes. Ce criblage re´sulte de la nucle´ation d’etch pits (b), (c). La quantite´ de matie`re
dissoute que cette attaque ge´ne`re est peu importante, mais contribue a` un impact de nature
morphologique.
Des dissolutions tridimensionnelles sont e´galement observe´es ponctuellement. Ces attaques
localise´es semblent concerner des zones particulie`rement re´actives : areˆtes vives, points de
jonction de plus de deux sous-grains mis en e´vidence par les diffe´rentes orientations cristallines
(d).
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Grains en zone interme´diaire - tube 4
a b
Figure 6.28 – Grains de CdP en zone interme´diaire - tube 4.
Les figures (6.28) montrent des grains de CdP situe´s dans une zone interme´diaire du re´acteur
entre le front de dissolution et l’aval du re´acteur (tube 4).
Les morphologies observe´es dans cette partie ne sont pas fondamentalement diffe´rentes de
celles observe´es a` l’aval. On constate la propagation late´rale et l’e´largissement des joints de
grains et le creusement le long de lignes de contrainte dispose´es en e´chelon (a).
L’intensification et la continuation du phe´nome`ne de criblage produit un facettage re´ve´lant
la structure cristalline (b). L’attaque surfacique concerne ici plusieurs couches.
Grains au niveau du front - tube 3
Au niveau du front la texture devient radicalement diffe´rente. La morphologie observe´e est
de type ruiniforme et se de´veloppe en profondeur dans le volume du grain (a). L’enveloppe
exte´rieure des grains conserve ne´anmoins une taille comparable a` la taille d’origine.
Cette dissolution fait apparaˆıtre la re´pe´tition de certains motifs (b). Les surfaces qui e´taient
creuse´es pre´ce´demment sur quelques couches le sont ici sur une profondeur importante. Ce
creusement laisse en retrait une morphologie de la surface des grains en forme de dents oriente´es
selon une meˆme direction et de longueurs approximativement e´gales (c), (d). L’espacement de
ces structures pre´sente en moyenne une certaine re´gularite´.
115
a b
c d
Figure 6.29 – Grains de CdP au niveau du front de dissolution - tube 3.
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6.3.2 Dolomite - Expe´riences 12 et 16
grains initiaux
Les figures (6.30) montrent les grains de dolomite initiaux utilise´s pour expe´rience. Les
tailles de grains pre´sentent une bonne homoge´ne´ite´. Comme pour la calcite, la surface des
grains laisse apparaˆıtre des grains micro-me´triques susceptibles de contribuer lourdement a` la
surface BET mesure´e.
Figure 6.30 – Grains de dolomite initiaux.
Grains a` l’aval du re´acteur - tube 10
Les formes de dissolutions visibles sur les grains situe´s a` l’aval du re´acteur (tube 10, figure
(6.31)) affectent les de´fauts de types joints de sous-grains (a), (b).
Paralle`lement la dissolution sur les surfaces exte´rieures fait apparaˆıtre progressivement une
morphologie en blocs tridimensionnels de´voilant la structure cristalline du mine´ral (c).
Grains en zones interme´diaires - tubes 8 et 7
Alors que l’on se rapproche du front (tube 8, figure (6.32)), les me´canismes de de´jointage
se poursuivent (a) ainsi que la dissolution sur les surfaces exte´rieures faisant apparaˆıtre une
structure en blocs re´guliers plus espace´s (b). Selon toute vraisemblance, ces morphologies
apparaissent sur des faces du mine´ral initial qui pre´sentent une orientation particulie`re par
rapport au re´seau cristallin, et qui sont particulie`rement re´actives. La litte´rature fait par
ailleurs e´tat de vitesses de dissolution jusqu’a` un ordre de grandeur plus faibles lorsque elles
sont de´duites de mesures par interfermome´trie re´alise´es sur des plans de clivage particuliers
que les mesures globales effectue´es sur des grains (Lu¨ttge [74], Arvidson [4]).
La formation des blocs est une conse´quence de ces diffe´rences de vitesse de dissolution en
fonction de l’orientation, et a pour effet de faire disparaˆıtre les faces du mine´ral ayant des
orientations autres que les plans pre´sentant les vitesses de retrait minimales. Cette dissolu-
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c
Figure 6.31 – Grains de dolomite a` l’aval du re´acteur.
118
a b
c d
Figure 6.32 – Grains de dolomite en zone interme´diaire - tube 8.
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tion refle`te donc un phe´nome`ne transitoire avant l’obtention d’un grain dont toutes les faces
pre´sentent les vitesses de retrait les plus faibles.
Sur les faces de ces blocs, commencent a` apparaˆıtre des marches oriente´es transversalement
(d), et dont le recul constitue un me´canisme de dissolution apparente´ a` cette structure en
blocs.
a b
c d
Figure 6.33 – Grains de dolomite en zone interme´diaire plus proche du front - tube 7.
Plus pre`s du front (tube 7, figure(6.33)), la structure en blocs pre´ce´demment de´crite est
observe´e sur des portions importantes de la surface des grains (a) (voir aussi (c), (e) et (g) sur
la figure (6.36) pour l’expe´rience 16).
Sur les faces des blocs, les marches sont a` pre´sent bien visibles et sont oriente´es plus ou
moins concentriquement vers le sommet du bloc (b) (c) (d). Du fait de la dissolution, ces
marches reculent en direction du sommet ge´ne´rant une morphologie de plus en plus pointue a`
cet endroit. On remarque d’ailleurs (c) que ces marches ne sont pas droites dans le sens de la
hauteur mais obliques. L’axe diagonal des blocs semble eˆtre l’axe de plus forte re´sistance a` la
dissolution, ce qui pourrait expliquer les structures en pointes ace´re´es observe´es par la suite.
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Grains pre`s du front de dissolution - tube 6
Pre`s du front (figure(6.34)), les morphologies en blocs pre´ce´demment observe´es ont e´te´ pour
la plupart substitue´es par des morphologies en pointes ou dents (a) ge´ne´re´es par le me´canisme
de´crit plus haut. Ces morphologies sont fre´quemment observe´es.
a b
c d
Figure 6.34 – Grains de dolomite pre`s du front - tube 6.
L’observation du de´tail de ces dents (b), (c), (d) re´ve`le, sur la face bien visible d’apre`s
l’orientation de la photo, qu’elles sont constitue´es de plusieurs marches dont seules celles situe´es
a` la base sont plus larges et non re´duites a` entourer la pointe qu’elles cre´ent. De la vitesse de
retrait des trois faces des blocs de´pend l’orientation de la dent ge´ne´re´e ou inversement.
Le sche´ma (6.35) propose une illustration du me´canisme ge´ne´rant la morphologie ace´re´e.
Sur ce sche´ma, la vitesse de retrait des marches dans les trois directions est comparable, ce
qui conduit a` la cre´ation d’une dent oriente´e selon la diagonale du trie`dre.
Expe´rience 16
Les figures (6.36) illustrent, de haut en bas, les grains re´cupe´re´s de l’expe´rience 16 en se
rapprochant du front (tubes 8, 7, 6 et 5, deux photos par tubes).
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Figure 6.35 – Illustration du phe´nome`ne de dissolution observe´ sur les morphologies en
bloc conduisant aux morphologies “ace´re´es”.
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a b
c d
e f
g h
Figure 6.36 – Grains de dolomite - Exp. 16. ; a, b : tube 8 ; c, d : tube 7 ; e, f : tube 6 ;
g, h : tube 5.
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Les morphologies observe´es sur ces solides re´cupe´re´s de l’expe´rience 16 sont assez similaires
a` celles de l’expe´rience 12 : de´jointage des sous-grains (a) et (b), ge´ne´ration d’une morphologie
en bloc de la surface du grain (c), (d) e´galement (e), et ge´ne´ration d’une morphologie en dents
a` partir de la structure en blocs par retrait des faces de ceux-ci (f) puis (g) et (h).
6.4 Conclusions
Les re´sultats pre´sente´s dans ce chapitre font apparaˆıtre les difficulte´s rencontre´es dans la
re´alisation d’un dispositif de percolation re´active plug-flow 1D ope´rationnel pour l’e´tude de
la dissolution de carbonate par l’action de l’acide carbonique. Il s’est ave´re´ que la conception
des syste`mes assurant la filtration, le raccordement e´tanche des segments et le confinement
du CO2 dans le fluide de percolation ont constitue´ les e´le´ments les plus de´licats a` mettre en
œuvre a` un niveau satisfaisant pour les conditions d’expe´rimentation.
In fine, le design propose´ donne des re´sultats probants, ce qui est juge´ par la stabilite´ des
concentrations en sortie de re´acteur. Des arguments confirmant ce jugement seront avance´s
dans la partie 7.
Une sonde de pH a e´te´ installe´e en paralle`le du circuit de pre´le`vement permettant sa mesure
dans les conditions de tempe´rature de de pression de l’expe´rience, et ce pour chaque point de
pre´le´vement du dispositif 1D.
L’utilisation de deux fractions granulome´triques distinctes (quartz et re´actif) a permis de
proce´der a` des e´tudes spe´cifiques quantitatives et qualititives sur les carbonates partiellement
dissous. Les diffe´rentes analyses pratique´es ont permis de discerner les techniques pertinentes
vis-a`-vis des informations souhaite´es et du mode de re´cupe´ration des solides apre`s expe´rience
(porosime´trie mercure, analyse granulome´trique par compteur de particules), des techniques
plus difficilement exploitables (mesure BET).
Les observations MEB ont e´te´ une source abondante d’informations, et ce d’autant plus
qu’elles ont permis l’observation des grains a` diffe´rents stades de l’attaque sur une meˆme
expe´rience.
Ainsi a pu eˆtre mis en lumie`re l’importance de phe´nome`nes transitoires tels que la dissolu-
tions des joints de sous-grains et de zones contraintes qui sont vraisemblablement responsables
de la forte variation des profils en de´but d’expe´rience.
Une succession de morphologies conduisant a` une morphologie ace´re´e a pu eˆtre observe´e,
posant la question de la stationnarite´ de la texture des grains en dissolution.
Enfin, pre`s du front, des morphologies de grains ruiniformes, avec souvent une certaine
re´gularite´ de motifs, ont e´te´ observe´es. La surface de ces grains en contact avec la solu-
tion apparaˆıt nettement supe´rieure a` la surface initiale. La part de cette surface de contact
repre´sentant la surface re´active fait question.
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Chapitre 7
Etudes des profils stationnaires et
transitoires - Confrontation mode`les
expe´riences
7.1 Cadre d’e´tude - hypothe`ses
On souhaite e´tudier un syste`me ge´ochimique dans lequel se produit une seule re´action dont
la vitesse est observable pour les e´chelles de temps et d’espace conside´re´es.
Les constantes de temps affecte´es aux autres re´actions se produisant dans le syste`me sont
soit ne´gligeables (re´actions entre espe`ces aqueuses) soit supe´rieures de plusieurs ordres de
grandeurs (re´action avec un mine´ral juge´ inerte) par rapport a` la re´action d’inte´reˆt.
Le formalisme ge´ochimique permet en fonction d’une variable d’avancement de la re´action
ξ de de´terminer l’e´tat du syste`me. C’est a` dire ci, γi de chaque espe`ce i, ce de chaque e´le´ment
e, le pH de la solution, le degre´ de saturation Ωm...
En choisissant ξ = pH, la repre´sentation de log ci en fonction de ξ donne un diagramme
associe´ a` la re´action, apparente´ aux diagrammes de Sillen.
Le graphique (7.1) donne un tel diagramme pour la dissolution de la calcite a` 40˚ C sous
p(CO2) = 5 bar. Sont repre´sente´es les espe`ces chimiques pre´ponde´rantes en solution a` l’ex-
ception de Cl−, confondue avec K+, et H2O. L’espe`ce H2CO3 de´signe de fac¸on e´quivalente
CO2,(aq).
A pH = 3.6 la composition du fluide est la composition du fluide injecte´ (ξ(adim) = 0) et a`
pH = 5.6 la composition du fluide est en e´quilibre avec la calcite (ξ(adim) = 1).
La question aborde´e par l’e´tude cine´tique est d’acce´der a` la relation entre ξ et la variable
temps t : ξ = f(t). L’on peut e´galement se poser la question pour ξ = f(x). Si x et t sont relie´s
par un relation connue, alors l’information peut eˆtre obtenue diffe´remment. Plus ge´ne´ralement
on peut chercher la relation ξ = f(x, t).
Par la suite la variable d’avancement de la re´action choisie sera, sauf indication contraire,
ξ = [Ca]. Comme on souhaite explorer le proble`me the´orique de la forme des fronts avec cette
seule variable (qui est la variable mesurable dans le cas des carbonates), on sera amene´ a`
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Figure 7.1 – Logarithme de la molalite´ des principales espe`ces en solution lors de la mise
a` l’e´quilibre avec la calcite d’une solution acidifie´e par CO2 a` 40˚ C (cf. Speciations B.2).
repre´senter les chemins re´actionnels tels que de´crits sur la figure (7.1) en fonction de la seule
variable [Ca] et a` ajuster, lorsque ne´cessaire, les variations des autres variables (pH, Ω) a` des
fonctions analytiques parame´tre´es.
7.2 Profils de la fonction R associe´s a` diffe´rents me´canismes
re´actionnels
Le dispositif expe´rimental de percolation re´active a e´te´ conc¸u dans l’objectif d’e´tudier la
fonction ξ = f(x, t) au travers d’une relation x, t correspondant au de´placement d’un front de
re´action. Pour cela deux profils pre´sentent un inte´reˆt particulier :
– le profil initial : variation de composition de la premie`re particule de fluide traversant le
milieu re´actionnel,
– le profil stationnaire en repe`re mobile.
Pour ces deux profils, diverses formes de la fonction R(c,m) sont e´tudie´es, ou` R(c,m)
correspond a` la vitesse de re´action d’une particule de fluide dans le milieu (cf. 3.14). c de´signe
sa composition chimique le long du chemin re´actionnel (c = ξ), et m la masse de matie`re
mine´rale en contact avec celle-ci par unite´ de longueur (pour le cas 1D).
Dans la pratique de la mode´lisation des phe´nome`nes ge´ochimiques, R peut eˆtre factorise´
en deux fonctions dont l’une rend compte de la re´activite´ du fluide, et l’autre de la taille de
l’interface re´actionnelle disponible pour la re´action. En accord avec les notations adopte´es dans
la partie 3.4, on a :
ΦR(c,m) = R(c).Sreac(m) (7.1)
Cette e´tude envisage aussi la possibilite´ d’un controˆle de la re´action par la diffusion des
espe`ces produites dans une pellicule entourant les grains de mine´ral re´actif.
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7.2.1 Profil initial : m = constante
Le profil initial offre la particularite´ qu’en tout point, la quantite´ de mine´ral re´actif est e´gale
a` la quantite´ initiale. Ainsi, en suivant la particule dans son de´placement, la de´termination de
c ne´cessite la seule connaissance de R(c) et de la surface initiale S0 :
d(Φc)
dt
= ΦR(c,m0) = R(c).S0 (7.2)
Dans ce cadre, deux me´canismes peuvent constituer l’e´tape limitante de la re´action :
– la diffusion des produits de la re´action de la surface du mine´ral vers le corps de la solution,
– le processus chimique de re´action a` la surface du mine´ral.
Le me´canisme de diffusion des re´actifs du corps de la solution vers la surface se traite de
manie`re analogue a` la diffusion des produits. Dans le cadre des expe´riences effectue´es ici, il
est vraisemblable que si un phe´nome`ne de diffusion est limitant, c’est de celle des produits
(Ca2+, Mg2+...) dont il s’agit plutoˆt que de celle des re´actifs, souvent H+ dont le coefficient
de diffusion effectif est supe´rieur aux autres espe`ces.
Sont pre´sente´s dans la suite les profils a` m = constante associe´s a` une limitation exclusive
par diffusion puis par re´action de surface.
Limitation par diffusion
Lorsque un phe´nome`ne de diffusion est limitant, l’approche courante consiste a` conside´rer
une enveloppe d’e´paisseur l (e´ventuellement variable) autour de la surface re´actionnelle, dans
laquelle se produit la diffusion. Il s’agit la` d’une approche homoge´ne´ise´e, issue des me´thodes
de ge´nie des proce´de´s (Levenspiel [68], Houzelot [52]), dans laquelle chaque grain est entoure´
d’eau. Dans le cas du transport dans un milieu poreux, cette conception de la diffusion autour
des grains est extreˆment simplifie´e. Une approche plus comple`te consiste a` de´crire le syste`me a`
l’e´chelle du pore (Flukiger [36]) afin d’obtenir et quantifier les parame`tres produisant un effet
sur la diffusion a` plus large e´chelle.
Toutefois dans cette approche simplifie´e, les donne´es du mode`le sont les suivantes. De part
et d’autre de la zone de diffusion, les conditions aux limites relatives a` la concentration en
e´le´ments issus de la re´action sont :
– au niveau de la surface re´actionnelle : c = ceq
– sur l’autre bord, c’est-a`-dire a` la distance l de la surface re´actionnelle, c = cext ou` cext
est la concentration du corps de la solution.
En de´crivant la diffusion par la loi de Fick et en supposant que celle-ci s’effectue selon un
re´gime stationnaire (pas d’accumulation) alors la variation de la quantite´ Φcext que l’on notera
simplement Φc est donne´e par :
d(Φc)
dt
= S0.αdiff(ceq − c) (7.3)
avec
αdiff =
r0 + l
r0
.
Deff
l
≈ Deff
l
l r0 (7.4)
127
ou` r0 repre´sente le rayon des grains, et Deff le coefficient de diffusion effectif dans l’enveloppe.
En supposant l constante, Φ constante, l’inte´gration de (7.3) donne la concentration de la
particule de fluide que l’on suit dans son de´placement en fonction du temps :
c(t) = ceq
(
1− e−S0Φ αdifft
)
(7.5)
Ici nous avons conside´re´ implicitement c(t) = c(vt, t) ou` v est la vitesse d’avance´e du fluide.
En posant c˜(x) = c(x, xv ) on obtient alors la variation spatiale de la concentration dans la
particule de fluide :
c˜(x) = ceq
(
1− e−S0Φ αdiff xv
)
(7.6)
Limitation par re´action de surface
Lorsque c’est la re´action a` la surface du mine´ral qui repre´sente l’e´tape limitante, la variation
de la quantite´ Φc est donne´e par une loi type TST prenant en compte plusieurs me´canismes
incorporant l’action d’e´ventuels activateurs ou inhibiteurs (cf. e´quations (2.81) et (3.37)) :
d(Φc)
dt
= S0.
∑
I
kd,I.actI.
(
1− ΩβI
)αI
︸ ︷︷ ︸
= R(c)
(7.7)
ou`
actI =
∏
i∈{Apl }
(ai)
ν
(act,I)
m,i (7.8)
La re´solution formelle de cette e´quation diffe´rentielle est donne´e en e´crivant :
F (c) =
Φ
S0
∫ c
0
dξ
R(ξ)
= t (7.9)
apre`s inversion de F , la de´pendance temporelle de la concentration de la premie`re particule
de fluide s’e´crit :
c(t) = F−1(t) (7.10)
et la de´pendance spatiale est donne´e par :
c˜(x) = F−1
(x
v
)
(7.11)
Conside´rons un seul me´canisme ne faisant pas intervenir d’activateur, et pour lequel αI = 1
et βI = 1. Si l’on fait l’hypothe`se que Ω peut eˆtre relie´ a` c/ceq, le long du chemin re´actionnel
conside´re´, par une relation du type :
Ω =
(
c
ceq
)ω
(7.12)
(ce qui revient a` ajuster le parame`tre ω pour rendre compte des variations de Ω le long du
chemin re´actionnel, cf. Annexe D.2), l’e´quation (7.7) s’e´crit alors
d(Φc)
dt
= S0kd,I
(
1−
(
c
ceq
)ω)
(7.13)
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Malheureusement, cette e´quation ne posse`de de solution analytique que pour certaines valeurs
de ω (ω = 1 et ω = 2). Dans le cas ge´ne´ral, la forme du profil initial ne peut eˆtre obtenue
qu’au prix d’une inte´gration nume´rique.
La prise en compte d’activateurs tel que H+ peut eˆtre re´solue de manie`re analogue. Pour
les syste`mes e´tudie´s ici un ajustement de type :
1
aH+
= a.
(
c
ceq
)λ
+ b (7.14)
ou` a et b sont de´termine´s en fonction de aH+,in et aH+,eq et λ un parame`tre empirique (voisin
de 1), fournit une bonne approximation de l’activite´ de H+ le long des chemins re´actionnels
conside´re´s (cf. Annexe D.2).
Sous les hypothe`ses (7.12) et (7.14), la formulation comple`te de la variation de c dans le
profil initial peut s’e´crire en prenant en compte deux me´canismes en domaines neutre et acide
respectivement renseigne´s des constantes et parame`tres kd,n, αn, βn et kd,a, αa, βa :
d(Φc)
dt
= S0
kd,n
(
1−
(
c
ceq
)ωβn)αn
+ kd,a
(
a
(
c
ceq
)λ
+ b
)−ν(act,a)
m,H+
(
1−
(
c
ceq
)ωβa)αa
(7.15)
7.2.2 Profil stationnaire : c¯ = m¯
Dans la partie 3.5.2 nous avons formule´ les e´quations relatives a` la dissolution d’une masse
de re´actif uniforme´ment re´partie sur un domaine d’espace 1D [0, L] de porosite´ constante, par
injection d’un fluide a` la borne x = 0 sur une pe´riode [0, T ] :
∂c
∂t
+ v
∂c
∂x
= R(c,m)
∂m
∂t
= −αR(c,m)
(7.16)
ou` α est donne´ par :
α =
MmΦ
αi,m
(7.17)
Initialement m est donne´ par :
m(x, 0) = m0 ∀x ∈ [0, L] (7.18)
La condition initiale associe´e a` c pre´sente moins d’inte´reˆt puisque le fluide pre´sent entre 0 et
L sera balaye´ au bout du temps de re´sidence du fluide L/v petit en comparaison de l’e´chelle
de temps a` laquelle sont observe´s les phe´nome`nes d’e´tablissement et de propagation du front.
Cette condition initiale peut, par exemple, eˆtre prise e´gale au profil initial :
c(x, 0) = c˜(x) x ∈ [0, L] (7.19)
Nous avons de´montre´, de manie`re formelle, que s’il existe un e´tat stationnaire dans un
repe`re mobile, alors (du fait qu’il existe un temps t1 pour lequel pour tout x infe´rieur a` une
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certaine abscisse x1, m(x, t) = c(x, t) = 0 ∀t > t1) m et c sont relie´s par la relation :
m(x, t)
m(L, t)
=
c(x, t)
c(L, t)
(7.20)
De plus la vitesse du repe`re s’exprime par :
vF =
αv
α+ m(L,t)c(L,t)
(7.21)
Cependant, la question de l’existence de cet e´tat stationnaire n’a pas e´te´ aborde´e sur le
plan the´orique. Le traitement de ce point ne´cessite la conside´ration des conditions initiales
ainsi qu’une e´tude plus approfondie de la fonction R(c,m). Il semble par ailleurs que, tel que
le proble`me est pose´, cet e´tat stationnaire ne soit atteint qu’asymptotiquement et ce parti-
culie`rement au voisinage de {c = 0;m = 0} et {c = ceq;m = m0}. La justification rigoureuse
de ce re´sultat de´passe le cadre du pre´sent travail dont l’objectif est l’e´tude expe´rimentale de
l’e´tat stationnaire. Une justification graphique sera propose´e dans le cadre de l’e´tude des profils
associe´s aux re´actions d’ordre supe´rieur a` 1 (αI > 1).
Si l’on conside`re qu’au bout d’un certain temps, la configuration du profil obtenu est proche
de l’e´tat stationnaire dans le repe`re mobile pour une plage de valeurs de c et m, alors la relation
(7.20) est ve´rifie´e pour ces valeurs.
Ainsi, la forme du profil stationnaire dans le repe`re mobile se de´duit par la re´solution d’une
e´quation diffe´rentielle ordinaire :
∂c
∂x
=
1
v
(
α
c(L, t)
m(L, t)
+ 1
)
R
(
c,
m(L, t)
c(L, t)
c
)
(7.22)
et l’e´quation sur m se de´duit de (7.20).
Remarque : Cette e´quation diffe´rentielle peut eˆtre e´tablie directement en e´crivant la de´rive´e
particulaire dans l’e´quation de (7.16) portant sur c munie de l’hypothe`se de stationnarite´
(7.20) :
dc
dt
= R
(
c,
m(L, t)
c(L, t)
c
)
(7.23)
Le terme 1/v dans (7.22) provient de la conversion variable de temps - variable d’espace.
Le terme (α.c(L, t)/m(L, t) + 1) re´sulte du rapport d’e´chelle lie´ au passage du re´fe´rentiel
particulaire au re´fe´rentiel absolu.
L’e´quation (7.22) ne peut eˆtre re´solue que sur l’intervalle ouvert ]0, ceq[ puisque aux bornes la
fonction R (c, (m(L, t)/c(L, t))c) s’annule. Ceci implique notamment que l’on ne peut prendre
pour condition initiale en x0 = 0 que c(x0) = ε avec ε > 0 (soit m(x0) = ε.m(L, t)/c(L, t)).
La signification du profil obtenu pour c proche de 0 (et c proche de ceq) de´pend de l’e´cart a`
la stationnarite´ dans cet intervalle, et peut ne pas avoir d’importance si celui-ci n’est jamais
atteint pour telle gamme de valeurs.
Notons que les quantite´s c(L, t) et m(L, t) se re´fe`rent au repe`re fixe. En effet, pour poser
rigoureusement le proble`me de l’e´tablissement d’un front de dissolution en repe`re mobile, il
convient, si cela est possible, d’e´largir le proble`me a` un domaine d’espace plus grand que
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l’intervalle [0, L] dans lequel se de´place un intervalle de taille L a` la vitesse vF . Poser L = +∞
ne constitue pas une solution satisfaisante car la vitesse du fluide, certes grande par rapport a`
vF , demeure ne´anmoins finie.
Les valeurs utilise´es pour cout = c(L, t) et mout = m(L, t) doivent eˆtre e´value´es au-dela`
du temps ne´cessaire a` l’e´tablissement d’un re´gime stationnaire pour ces valeurs : tstat(cout) =
tstat(mout). Enfin, pre´cisons que si ces valeurs sont stationnaires dans le repe`re mobile, elles
ne le sont pas ne´cessairement dans le repe`re fixe.
En de´finissant les quantite´s adimensionne´es :
c¯ =
c
c(L, t)
; m¯ =
m
m(L, t)
(7.24)
et
R¯(c¯, m¯) = R(c(L, t)c¯,m(L, t)m¯) (7.25)
l’e´quation (7.20) se re´duit a` :
c¯ = m¯ (7.26)
L’e´quation diffe´rentielle (7.22) donnant la forme du profil s’e´crit alors de fac¸on identique
pour c¯ et m¯ :
∂c¯
∂x
=
1
v
(
α
m(L, t)
+
1
c(L, t)
)
R¯ (c¯, c¯) (7.27)
Dans la suite sont pre´sente´s les profils de c¯ associe´s a` diffe´rentes formes de la fonction R¯
incluant une limitation par diffusion ou re´action de surface exclusivement et diverses formes
de la fonction surface re´active.
La fonction surface re´active de re´fe´rence utilise´e pour pratiquer cette investigation est issue
du mode`le de sphe`re flottante :
S
S0
=
(
m
m0
) 2
3
(7.28)
Limitation par diffusion
Comme nous l’avons vu lors de l’e´tude du profil initial, lorsque le transfert de matie`re de la
phase solide vers la phase fluide est limite´ par la diffusion des produits de re´action, la variation
de la quantite´ Φc s’exprime par :
d(Φc)
dt
=
rc + l
rc
.
Deff
l
.S.(ceq − c) (7.29)
ou` rc repre´sente le rayon des grains, et l l’e´paisseur de la couche ou` a lieu la diffusion. Pour cela
on suppose que la concentration a` la surface du grain est e´gale a` ceq (diffusion limitante). De
plus, on suppose que la diffusion de´crite par la loi de Fick s’effectue selon un re´gime stationnaire
(pas d’accumulation), et que l’e´tablissement de cet e´tat stationnaire est rapide en comparaison
de la variation des termes intervenant dans cette e´quation a` savoir c, S et rc.
Il est vraisemblable que lorsque la taille des grains tend vers 0, cette hypothe`se ne soit plus
valable car les variations de c, S et rc deviennent importantes.
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Un traitement rigoureux ne´cessite d’e´tablir les e´quations aux de´rive´es partielles que ve´rifie
la fonction c(r, x, t), ou` r repre´sente la distance au centre d’un grain.
Ne´anmoins sous ces hypothe`ses deux mode`les peuvent eˆtre construits.
Tout d’abord si l’on conside`re l = constante, on obtient l’analogue d’un mode`le de consom-
mation de particules sphe´riques de taille de´croissante en re´gime de transfert externe (Levenspiel
[68], Houzelot [52]).
En supposant les particules sphe´riques, on a la relation (7.28) et rc est donne´ par :
rc = r0
(
m
m0
) 1
3
; r0 = 3
m0
ρS0
(7.30)
Alors (7.29) devient
d(Φc)
dt
= S0
(
m
m0
) 1
3
[(
m
m0
) 1
3
+
l
r0
]
Deff
l
(ceq − c) (7.31)
En incluant la relation (7.20) qui de´coule de l’hypothe`se de stationnarite´, et si de plus le
rapport m(L, t)/c(L, t) est e´gal au rapport m0/ceq, ce qui est le cas si l’on arrive a` se rapprocher
suffisamment de ceq, on obtient une e´quation diffe´rentielle portant sur c¯ = c/ceq :
dc¯
dt
=
S0Deff
Φl
[
c¯ 2/3 +
l
r0
c¯ 1/3
]
(1− c¯) (7.32)
dans le re´fe´rentiel lie´ a` la particule que l’on peut transposer dans le re´fe´rentiel absolu comme
cela a e´te´ vu.
A pre´sent, si l’on conside`re que rc+l = r0+lε = constante, on obtient l’analogue d’un mode`le
de consommation de particules sphe´riques de taille constante, a` cœur re´tre´cissant, en re´gime
de diffusion au travers d’une couche dite de cendres 1 produite par la re´action (Levenspiel [68],
Houzelot [52]). Le terme lε est inclus afin que la vitesse de re´action demeure finie pour rc = r0.
Il peut s’interpre´ter comme une couche de diffusion externe dont l’e´paisseur est ajuste´e pour
que le coefficient de diffusion effectif Deff soit le meˆme que dans la couche de cendres.
Dans ce cas, en conservant les relations (7.30), l’e´quation (7.29) devient :
d(Φc)
dt
=
r0 + lε
r0︸ ︷︷ ︸
≈1
S0
(m/m0)
1/3
1 + lε/r0 − (m/m0)1/3
Deff (ceq − c) (7.33)
ce qui donne sous les hypothe`ses de stationnarite´ :
dc¯
dt
=
S0Deff
Φ
c¯ 1/3(1− c¯)
1 + lε/r0 − c¯ 1/3
(7.34)
Les graphiques (7.2) montrent les profils de concentration 1D obtenus pour une limitation
par diffusion respectivement en re´gime de transfert externe (l = constante) et en re´gime de
transfert au travers d’une couche de cendres (rc+ l = constante). Dans les deux cas l’e´paisseur
de la couche de diffusion externe (resp. l et lε) a` e´te´ choisie e´gale a` 2% de r0.
1. fraction poreuse, inerte pour la re´action conside´re´e
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Dans le premier cas, re´gime de transfert externe, le coefficient de diffusion Deff , en unite´s
adimensionne´es, a e´te´ arbitrairement choisi e´gal a` 0.01, dans le but de cadrer avec les grandeurs
d’observation (0 < x < 10, t = 400) pour les valeurs de´cide´es des parame`tres (S0 = 1, v = 1,
cf. e´tude de l’influence de l’ordre αI dans cette partie).
Pour le re´gime de transfert au travers de la couche de cendres le coefficient de diffusion
effectif a e´te´ multiplie´ par 5, (Deff = 0.05) afin que le profil soit observable dans la meˆme
plage de valeurs. Cette ope´ration n’est nullement re´aliste, au contraire il paraˆıt plus concevable
que le coefficient de diffusion dans une couche de cendres soit plus faible que le coefficient de
diffusion dans une couche externe. Ces grandeurs ont e´te´ choisies de sorte que les formes de
profils puissent eˆtre compare´es.
Figure 7.2 – Profils de concentration 1D obtenus pour une limitation par diffusion res-
pectivement en re´gime de transfert externe (l = 0.02 ∗ r0, Deff = 0.01) et en re´gime de
transfert au travers d’une couche de cendres (lε = 0.02 ∗ r0, Deff = 0.05).
En teˆte de front, l’effet de la multiplication par 5 du coefficient de diffusion a pour effet
d’accentuer la courbure du profil. En effet, dans cette partie du front, les deux mode`les sont
en tout point comparables a` cette exception pre`s.
En pied de front, la diffusion au travers d’une couche de cendres qui s’e´largit au fur et a`
mesure que le cœur du grain re´tre´cit a` pour effet de rendre l’e´limination terminale des re´actifs
de plus en plus difficile. La forme du profil obtenue consiste en un pied tre`s e´tale´, ce qui
est d’autant plus remarquable que le coefficient de diffusion effectif a e´te´ multiplie´ par 5 par
rapport au mode`le de diffusion en re´gime externe. Pour ce dernier mode`le (l = constante), un
rayon de courbure de moindre importance du pied de front est observe´.
Limitation par re´action de surface
De manie`re analogue a` l’e´quation (7.7) relative au profil initial, on a en re´gime sationnaire :
d(Φc)
dt
= S.
∑
I
kd,I.actI.
(
1− ΩβI
)αI
(7.35)
En restreignant le proble`me aux hypothe`ses suivantes :
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1. un seul me´canisme I
2. pas d’activateur
3. αI = 1 ; βI = 1
4. Ω = c¯ ω
5. S = S0.m¯
2/3
6. e´tat stationnaire en repe`re mobile : m¯ = m/m0 = c/ceq = c¯
7. Φ = constante
L’e´quation (7.35) devient
dc¯
dt
=
S0kd,I
Φceq
c¯ 2/3 (1− c¯ ω) (7.36)
Comme cela a e´te´ fait pour le profil initial, conside´rons a` pre´sent 2 me´canismes dont l’un
est active´ par H+. Sous l’hypothe`se que l’activite´ de H+ s’exprime sous la forme (7.14) et en
conservant les hypothe`ses 3 a` 7, alors la de´rive´e particulaire de c est donne´e par :
dc¯
dt
=
S0
Φceq
c¯ 2/3
[
kd,n + kd,a
(
ac¯ λ + b
)−ν(act,a)
m,H+
]
(1− c¯ ω) (7.37)
Influence de l’ordre αI pour le cas trivial ω = 1
On s’inte´resse a` l’influence du parame`tre αI sur une cine´tique dite triviale (pas d’activateur,
ω = 1) donne´e par :
Rˆ(c¯, m¯) =
S0k
ceq
m¯ 2/3 (1− c¯)αI (7.38)
Les figures (7.3) repre´sentent les re´sultats de la re´solution du syste`me (7.16) adimensionne´
a` ceq et m0 (Rˆ(c¯, m¯) = R(ceq c¯,m0m¯)/ceq et αˆ = α ∗ ceq/m0). Ces re´sultats sont obtenus par
la re´solution d’un sche´ma nume´rique de diffe´rences finies de´centre´ amont (cf. Annexe D.1).
La valeur des parame`tres suivants a e´te´ fixe´e a` l’unite´ :
– v = 1
– k = 1
– S0 = 1
Le parame`tre αˆ a e´te´ fixe´ a` 0.01 ce qui correspond a` l’ordre de grandeur pour les expe´riences
conduites :
αˆ =
Φceq
αi,mm0/Mm
=
nmoles liq.
(eq)
nmoles solid.
= 0.01 (7.39)
La plage d’e´tude [0, L]×[0, T ] a e´te´ fixe´e, en conse´quence, afin que les phe´nome`nes d’e´tablissement
et de propagation du front puissent eˆtre observe´s, par L = 10 et T = 600. Trois ordres de la
cine´tiques sont e´te´ explore´s αI = 1, αI = 2 et αI = 4.
On observe que pour αI = 1, le syste`me e´volue rapidement vers une configuration ou` c¯ = m¯.
Celle-ci est obtenue de`s lors que m(0, t) = 0.
Le front se propage ensuite de fac¸on stationnaire dans le repe`re mobile a` la vitesse
vF =
αv
α+ 1
≈ αv (7.40)
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αI = 1 :
αI = 2 :
αI = 4 :
Figure 7.3 – Etablissement et propagation des fronts de re´action pour diffe´rents ordres
αI pour une cine´tique “type triviale”.
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puisque m(L, t)/c(L, t) = m0/ceq = 1.
Pour αI = 2, c¯ n’atteint plus la valeur d’e´quilibre ceq = 1 a` la sortie de la zone d’e´tude. Le
front de dissolution du mine´ral et le profil de concentration se propagent ensemble, mais l’e´tat
stationnaire n’est pas atteint puisque les valeurs de c¯ et m¯ sont diffe´rentes et que l’e´cart entre
ces valeurs tend a` se re´duire alors que le processus avance.
Ne´anmoins on peut parler d’e´tat quasi-stationnaire pour des variations εm et εc des quan-
tite´s m¯ et c¯ associe´es a` un laps de temps τ donne´.
Cependant le rapport m(L, t)/c(L, t), dans l’expression de la vitesse de propagation de cet
e´tat “quasi-stationnaire”, ne peut a` pre´sent plus eˆtre pris e´gal a` 1. Le choix de L dans ce
rapport est arbitraire. Toutefois, L doit eˆtre choisi tel que m(L, t)/c(L, t) est stationnaire dans
le repe`re mobile pendant le laps de temps τ . De plus, si τ correspond a` un intervalle [ts, ts+τ ],
L doit eˆtre infe´rieur a` ts/v qui correspond a` la longueur parcourue par la premie`re particule
de fluide injecte´e.
La vitesse de propagation du front est donne´e (pour un choix de L) par :
vF =
αv
α+ m(L,t)c(L,t)
≈ α c(L, t)
m(L, t)
v (7.41)
Pour αI = 4, l’effet observe´ pour αI = 2 est amplifie´. La vitesse de de´placement du front
en est d’autant freine´e et obe´it a` la relation (7.41), pour autant que les hypothe`ses de “quasi-
stationnarite´” e´nume´re´es plus haut soient valides.
La figure (7.4) donne la valeur de la cine´tique de re´action en configuration stationnaire
Rˆ(c¯, c¯) en fonction de c¯.
Figure 7.4 – Vitesse de re´action en unite´ adimensionne´e (dimension homoge`ne a` un
nombre de mole par unite´ de volume et par unite´ de temps) dans la configuration station-
naire en fonction de c¯ pour une cine´tique “type triviale”.
Pour c¯ = 0 et c¯ = 1 la vitesse de re´action du syste`me est nulle, expliquant entre autres
que l’e´tat stationnaire n’est jamais comple`tement atteint au voisinage de ces valeurs. La fac¸on
dont la vitesse de re´action tend vers 0 de´pend de la fac¸on dont S tend vers 0 quand c¯ tend
vers 0, et de la fac¸on dont R(c¯) = (1− c¯)αI tend vers 0 quand c¯ tend vers 1.
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Or S(m¯) = m¯2/3 tend rapidement vers 0 (tangente verticale) ce qui permet l’obtention
rapide de l’e´tat stationnaire au voisinage de c¯ = 0.
En revanche, si (1− c¯)αI tend vers 0 de manie`re line´aire pour αI = 1 assurant l’obtention
assez rapide de l’e´tat stationnaire, pour αI = 2 et αI = 4 la vitesse de re´action s’effondre alors
que l’on approche de la valeur d’e´quilibre c¯ = 1 (tangente horizontale).
Ainsi on peut de´finir une quantite´ cappeq d’e´quilibre apparent au-dela` de laquelle la vitesse de
re´action est infe´rieure a` une valeur εcappeq qui n’est plus observable pour les grandeurs de temps
et d’espace d’inte´reˆt.
Influence de l’ordre αI pour des cine´tiques a` ω > 1 active´es par H
+
La cine´tique (7.38) est trop simpliste pour de´crire avec justesse les profils de dissolution
que l’on peut attendre lors de la dissolution des carbonates dans les conditions ou` ont e´te´
pratique´es les expe´riences de percolation re´active 1D.
Afin d’obtenir une appre´ciation plus juste de ces profils, ou du moins des profils calcule´s par
le simulateur, il convient de prendre en compte une description plus fine du degre´ de saturation
en fonction de c, et du roˆle des activateurs, H+ en l’occurrence.
Pour les mine´raux conside´re´s : calcite et dolomite, les conditions expe´rimentales de tempe´rature
et pression, et les compositions du fluide d’injection pratique´es, les ajustements de Ω par une
fonction type c¯ ω et de 1aH+
par une fonction type
(
1
aH+,eq
− 1aH+,in
)
c¯ λ + 1aH+,in
avec λ ≈ 1
donnent des re´sultats satisfaisants (cf. Annexe D.2).
Pour le fluide d’injection a` 40˚ C, 5 bar de pression de CO2, la proce´dure d’ajustement par
minimisation de l’e´cart au sens des moindres carre´s donne :
– pour la calcite : ω = 2.672, λ = 1.022
– pour la dolomite : ω = 5.386, λ = 1.024
Ces ajustements permettent la re´solution du syste`me (7.16) en utilisant une cine´tique dont
la forme est proche de celle utilise´e par un simulateur type COORES, donne´e par :
Rˆ(c¯, m¯) =
S0
ceq
m¯ 2/3
kd,n + kd,a
(
aH+
aH+,a
)ν(act,a)
m,H+
 (1− c¯ ω)αI (7.42)
ou` aH+ est donne´ par
1
aH+
=
(
1
aH+,eq
− 1
aH+,in
)
c¯ λ +
1
aH+,in
(7.43)
et aH+,a est l’activite´ de H
+ correspondant a` une e´gale vitesse de re´action des deux me´canismes
en milieu acide et en milieu neutre (changement de domaine : aH+,a = 10
−pHa).
Les figures (7.5) montrent les re´sultats obtenus par la re´solution du sche´ma nume´rique
(cf. Annexe D.1) pour une cine´tique inspire´e du cas de la calcite, c’est-a`-dire pour laquelle
ν
(act,a)
cal.,H+
= 1 (Palandri [89]). Les valeurs de kd,n et kd,a ont e´te´ re´duites a` 0.2 afin d’obtenir des
re´sultats observables pour les meˆmes plages de valeurs L et T que celles utilise´es pre´ce´demment.
Les valeurs de v, S0 et αˆ demeurent inchange´es.
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αI = 1 :
αI = 2 :
αI = 4 :
Figure 7.5 – Etablissement et propagation des fronts de re´action pour diffe´rents ordres
αI pour une cine´tique “type calcite”.
Figure 7.6 – Vitesse de re´action en unite´ adimensionne´e dans la configuration sta-
tionnaire en fonction de c¯ pour une cine´tique “type calcite” (avec activation par H+ :
ν
(act,a)
cal.,H+
= 1).
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La` encore la valeur d’e´quilibre c¯ = 1 est obtenue pour αI = 1 alors que pour αI = 2, et
αI = 4, le rapport c¯/m¯ reste infe´rieur a` 1 en sortie de la zone d’e´tude.
On note toutefois que l’effet est moins marque´ que pour le cas trivial ω = 1, sans activateur.
En effet, au voisinage de c¯ = 1, la manie`re dont la vitesse de re´action tend vers 0 est dicte´e
par la manie`re dont le terme (1− c¯ ω)αI tend vers 0. Or au premier ordre la de´croissance de
celui-ci est e´quivalente a` celle de ωαI (1− c¯)αI . Comparativement au cas trivial, le terme ωαI
vient donc contrebalancer la de´croissance de la vitesse de re´action quand c¯ tend vers 1, de
sorte que la concentration d’e´quilibre apparente cappeq est ici plus proche de 1.
Comme pre´ce´demment l’effet d’un rapport c¯/m¯ infe´rieur a` 1 en sortie est perceptible sur
la vitesse de propagation du front.
La figure(7.6) montre la vitesse de re´action dans le cas stationnaire en fonction de c¯. On
constate que le syste`me re´agit principalement pour les faibles valeurs de c¯. Ceci est principale-
ment duˆ a` l’introduction du terme activateur (aH+/aH+,a)
ν
(act,a)
cal.,H+ . Une telle forme de la vitesse
de re´action a pour conse´quence de rendre le pied des fronts (m et c) plus raide, occasionnant
a` l’e´chelle d’observation une rupture de pente au voisinage de c¯ = 0.
Comme pre´ce´demment, et comme cela a e´te´ vu, le terme αI influe sur la fac¸on dont la
vitesse de re´action de´croˆıt lorsque c¯ tend vers 1.
Les figures (7.7) montrent les re´sultats obtenus par la re´solution du sche´ma nume´rique (cf.
Annexe D.1) pour une cine´tique inspire´e du cas de la dolomite. La compilation de donne´es de
Palandri ([89]) donne ν
(act,a)
dol.,H+
= 1/2.
L’explication de la valeur de ce coefficient n’est pas e´vidente et ne´cessiterait l’e´criture d’une
succession de me´canismes chimiques e´le´mentaires a` la surface du mine´ral pour la justifier.
Plusieurs controverses anciennes ont surgi a` ce sujet (Busenberg et Plummer [13], Chou et al
[20]). Le formalisme de complexation de surface (Pokrovsky [93], Van Cappellen [112]) semble
eˆtre la piste la plus fiable quant a` la justification de ce coefficient.
Dans le cas de la dolomite, pour le fluide d’injection conside´re´ (et les conditions de tempe´rature
et de pression conside´re´es) le pH a` l’e´quilibre est infe´rieur au pHa de changement de me´canisme
pre´ponde´rant. En conse´quence, l’e´criture de la cine´tique peut se limiter a` sa de´pendance vis-
a`-vis du me´canisme en domaine acide :
Rˆ(c¯, m¯) =
S0kd,a
ceq
m¯ 2/3
(
aH+
aH+,a
)ν(act,a)
m,H+
(1− c¯ ω)αI (7.44)
La valeur de kd,a a e´te´ re´duite a` 0.01 afin d’obtenir des re´sultats observables pour les meˆme
plages de valeurs L et T . Les valeurs de v, S0 et αˆ demeurent inchange´es.
On observe, cette fois-ci, que, pour αI = 2, l’e´quilibre est quasiment atteint en sortie de zone
d’observation. En effet, le parame`tre ω intervenant dans l’expression du degre´ de saturation
Ω est plus important dans le cas de la dolomite que dans le cas de la calcite. Sa tendance a`
rehausser la vitesse de re´action du syste`me lorsque c¯ est proche de 1, influe ici suffisamment
pour que cappeq ≈ 1.
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αI = 1 :
αI = 2 :
αI = 4 :
Figure 7.7 – Etablissement et propagation des fronts de re´action pour diffe´rents ordres
αI pour une cine´tique “type dolomite”.
Figure 7.8 – Vitesse de re´action en unite´ adimensionne´e dans la configuration station-
naire en fonction de c¯ pour une cine´tique “type dolomite”.
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La diffe´rence entre les vitesses de propagation des fronts est, en conse´quence, moins per-
ceptible ici.
La figure (7.8) montre la vitesse de re´action en re´gime stationnaire en fonction de c¯. Celle-ci
est mieux re´partie sur l’ensemble des valeurs de c¯ ce qui explique que les fronts soient pente´s
plus re´gulie`rement. L’influence de l’ordre de la cine´tique est observe´ au voisinage de la valeur
d’e´quilibre c¯ = 1.
Remarque :
Nous n’avons pas discute´ ici de l’influence du parame`tre βI en exposant du degre´ de saturation
Ω (cf. expression ge´ne´rale (7.35)). Son effet sur la forme des fronts est identique au parame`tre
ω que nous avons introduit pour e´crire Ω en fonction c¯. La grandeur 1/βI est ge´ne´ralement
de´signe´e comme e´tant le parame`tre dit de Temkin (Boudart [10]) se re´fe´rant au nombre stœ-
chiome´trique de moles implique´es dans la formation du complexe pre´curseur pre´alable a` la
dissolution du mine´ral.
Cependant cette notion e´tablie dans le cadre de la TST fait de´bat lorsque celle-ci est
applique´e a` la dissolution des mine´raux. En effet, la TST n’est valable que si elle est applique´e a`
des re´actions e´le´mentaires. La dissolution d’un mine´ral implique la rupture d’un certain nombre
de liaisons, chacune de ces ruptures constituant les ve´ritables re´actions e´le´mentaires (Lasaga
[66]). Afin d’appliquer la TST le nombre de liaisons ne´cessaire a` rompre pour dissoudre une
quantite´ infinite´simale de mine´ral doit donc eˆtre incorpore´ dans le parame`tre de Temkin 1/βI.
A cette seule condition la TST peut rendre compte de l’aspect tridimensionnel fondamental
lie´ a` la dissolution des mine´raux (Lu¨ttge [73]).
7.3 Surfaces de re´ponse expe´rimentale
Apre`s avoir vu l’impact des divers parame`tres implique´s dans les cine´tiques sur la forme des
profils unidimensionnels ge´ne´re´s, la question se pose de savoir dans quelle mesure ces e´tudes
peuvent s’appliquer aux profils expe´rimentaux acquis.
Dans un premier temps nous verrons comment les donne´es expe´rimentales peuvent eˆtre
traite´es pour pouvoir eˆtre compare´es aux profils types issus du traitement the´orique. Puis,
nous isolerons les parame`tres expe´rimentaux clefs qui permettent d’obtenir des informations
sur les parame`tres de texture et les ordres de re´action.
7.3.1 Construction et exploitation des surfaces de re´ponses expe´rimentales
Nous abordons ici la manie`re dont ont e´te´ traite´es les donne´es expe´rimentales c(x, t) et
m(x, t).
Cadre d’obtention des donne´es expe´rimentales
De l’acquisition de profils de concentration 1D et de leur e´volution dans le temps re´sulte
l’estimation d’une surface c(x, t) dont la valeur est connue sur une grille de points formant un
re´seau carte´sien.
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La figure (7.9) illustre une re´partition possible des points de mesure dans l’espace (x, t). Le
graphique fait apparaˆıtre la vitesse de propagation du fluide tre`s grande en comparaison des
dimensions t et x de l’expe´rience. En effet le syste`me est balaye´ par le fluide injecte´ en moyenne
entre 60 a` 80 fois par expe´rience. De plus le temps de re´sidence τliq est syste´matiquement
plusieurs fois infe´rieur au temps se´parant deux se´ries de pre´le`vements.
En revanche le graphique ne fait pas apparaˆıtre la non simultane´ite´ des pre´le`vements.
En toute rigueur, ceux-ci sont aligne´s selon une relation x = at + bse´rie avec a le´ge`rement
ne´gatif. L’ampleur effective de ce de´calage est ne´anmoins suffisamment faible pour pouvoir
eˆtre conside´re´ comme ne´gligeable.
x
t
1
1
vF
v
iso-valeurs de {c,m}
(proj)
1
(proj)
Θ
Θ
χ
c = m = 0
Figure 7.9 – Champ d’exploration de la surface de re´ponse c dans le plan (x, t).
Nous avons vu qu’au bout d’un certain temps s’e´tablissait un re´gime stationnaire en repe`re
mobile. Notamment, en raison de l’e´puisement du re´actif, tous les points de mesure situe´s
a` gauche de la ligne note´e vF donneront une concentration nulle en e´le´ments issus de la
dissolution du mine´ral. Cette ligne peut eˆtre approche´e par une droite sur un intervalle de temps
∆t si pendant cet intervalle la concentration de sortie dans le repe`re mobile est stationnaire.
Dans l’hypothe`se d’un re´gime stationnaire, les concentrations le long des droites paralle`les
a` vF sont constantes.
Les graphiques (7.10) repre´sentent l’e´tablissement de l’e´tat stationnaire par le trace´ de la
quantite´ c en fonction de m. Initialement m ≈ m0 sur [0, L], et la quantite´ c varie entre 0,
sa valeur a` l’injection, et c(L, t) qui est e´gale a` ceq si celle-ci est atteinte. Puis au fur et a`
mesure de l’e´puisement du re´actif solide, le point de de´part des courbes (c = 0) se de´place
vers la gauche (m → 0). In fine, une relation de proportionnalite´ est obtenue entre c et m
caracte´risant le re´gime stationnaire.
Le premier graphique est le re´sultat de simulations en utilisant une cine´tique trivale (cf.
7.2.2), pour laquelle la surface initiale a e´te´ augmente´e afin d’obtenir la configuration station-
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naire plus rapidement (S0 = 3).
Figure 7.10 – relations c(m) obtenues par simulation avec une cine´tique triviale (ω = 1,
αI = 1, ν
act = 0), et une cine´tique “type dolomite” d’ordre 4 (ω = 5.36, αI = 4,
νact = 0.5).
Dans le second graphique, une cine´tique type dolomite a e´te´ employe´e avec un ordre de
re´action αI = 4. On observe effectivement que la pente du profil stationnaire obtenu est
le´ge`rement infe´rieure a` 1.
Surface expe´rimentale e´tablie a` partir des concentrations dans le fluide c(x, t)
La figure (7.11) repre´sente une interpolation de la surface c(x, t) obtenue a` partir des
re´sultats de l’expe´rience 16. Comme cela a e´te´ vu, les re´sultats de cette expe´rience sont les
plus a` meˆme d’eˆtre exploite´s car les moyens ne´cessaires pour e´viter toute fuite de CO2 ont e´te´
mis en œuvre.
Comme on peut le voir, cette repre´sentation est tre`s imparfaite. En effet, le re´seau utilise´
pour proce´der a` l’interpolation des donne´es repre´sente´es par les points cercle´s de noir, ne prend
pas en compte les axes de syme´trie locaux de la surface the´orique attendue (en particulier l’axe
vF repre´sente´ sur la figure (7.9)). Ceci conduit a` une repre´sentation fausse´e de la surface dans
laquelle ressort la nature carte´sienne du maillage utilise´.
Afin de rassembler sur un meˆme graphique les re´sultats d’une expe´rience de fac¸on exploitable
(graphique 2D), et dans le but d’e´tudier la configuration stationnaire en repe`re mobile, la
strate´gie adopte´e a consiste´ a` projeter sur l’axe v (quasiment e´quivalent a` l’axe des x) les
points (x, t) acquis expe´rimentalement, paralle`lement a` l’axe vF .
La figure (7.12) repre´sente le re´sultat d’une telle projection, toujours applique´e aux re´sultats
de l’expe´rience 16, pour les profils acquis au dela` de 70 h.
On constate que ces profils viennent s’ajuster sur une meˆme courbe. Ceci constitue la
justification expe´rimentale de la stationnarite´ du processus e´tudie´ pour les e´chelles de temps
pratique´es.
La courbe en tiret verte repre´sente une approximation par minimisation au sens des moindres-
carre´s en utilisant une base de fonctions B-splines a` pas non-constants.
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Figure 7.11 – Reconstitution tri-dimensionnel par interpolation sur un maillage carte´sien
de la surface expe´rimentale de re´ponse c(x, t) - Expe´rience 16.
Figure 7.12 – Projection des donne´es obtenues pour t > 70 h paralle`lement a` la vitesse
du front et ajustement par fonctions B-Splines - Exp. 16
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Surface de re´ponse expe´rimentale relative au solide m(x, t)
Comme cela a e´te´ fait avec les donne´es de l’expe´rience 12, l’inte´gration de la variation de
la concentration entre chaque vanne permet de reconstituer l’e´volution de la masse de mine´ral
sur chaque segment en ajustant au besoin les valeurs si la quantite´ finale est connue (cas ou` le
mine´ral est inte´gralement dissous dans l’intervalle en fin d’expe´rience ou recalage par rapport
aux estimations obtenues par tamisage en fonction de la fiabilite´ de celles-ci, cf. 6.2.2).
La figure (7.13) montre la reconstitution de tels profils pour l’expe´rience 16, une fois
re´ajuste´s.
Figure 7.13 – Estimation de la quan-
tite´ de mine´ral restante entre chaque
vanne rapporte´e a` la masse initiale,
pour chaque temps de pre´le`vements -
Exp. 16.
Figure 7.14 – Projection des profils
m finaux paralle`lement a` la vitesse du
front et ajustement par fonctions B-
Splines - Exp. 16.
En affectant a` chacun de ces profils une valeur en x : typiquement l’abscisse correspondant
au milieu du segment inter-vanne, on obtient alors une surface m(x, t) similaire a` la surface
c(x, t). La meˆme ope´ration de projection peut eˆtre re´alise´e a` partir de ces donne´es. La figure
(7.14) montre le re´sultat d’une telle projection a` partir des donne´es de l’expe´rience 16 adimen-
sionne´es a` m0. Comme pre´ce´demment la courbe en tiret verte donne une approximation des
donne´es, obtenue par une base de fonctions B-splines.
Ici seuls les quatre derniers profils ont e´te´ utilise´s pour repre´senter l’e´tat stationnaire. En
effet, la stationnarite´ de m est moins e´vidente que c, et ce en raison meˆme du rapport de
grandeur liant ces deux variables (parame`tre αˆ).
Relation c = f(m) stationnaire expe´rimentale
Une fois obtenus ces profils stationnaires, ils peuvent eˆtre mis en commun afin de de´duire la
relation c(m) en configuration stationnaire. Cependant, les abscisses auxquelles sont e´value´s c
et m ne concordent pas. Il est donc ne´cessaire d’avoir recours a` des ajustements pour de´duire
cette relation.
Les figures (7.15) repre´sentent cette relation e´tablie a` partir d’un ajustement line´aire par
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morceau et d’un ajustement type B-splines. Ces ajustements ont e´te´ juxtapose´s afin de pouvoir
prendre la mesure de l’effet de la me´thode utilise´e sur la courbe obtenue.
Figure 7.15 – Relation c(m) en condition stationnaire obtenue avec un ajustement
line´aire, et avec un ajustement type B-splines - Exp. 16.
Ces courbes permettent seulement d’avoir une ide´e de la relation c(m). En effet non seule-
ment les incertitudes sur m sont e´leve´es, mais aussi, l’effet du type d’ajustement choisi est
important.
7.3.2 Parame`tres clefs pour l’interpre´tation des profils stationnaires
Outre la vitesse de propagation du front qui est un parame`tre crucial en partie discute´
pre´ce´demment, plusieurs parame`tres clefs se de´gagent de l’e´tude d’un profil de dissolution en
re´gime stationnaire en repe`re mobile. Leur obtention et leur inte´reˆt sont pre´sente´s ici.
Premie`re approche pour l’e´tude de la texture
La strate´gie initialement pre´vue pour l’e´tude de la variable de texture S(m) consistait a`
sonder celle-ci par la comparaison des profils initiaux et stationnaires. La surface re´active e´tant
constante pour les premiers et variant de 0 a` S0 pour les seconds, en faisant l’hypothe`se que
le terme lie´ a` la chimie du fluide est identique pour les diffe´rents profils, la forme de S(m)
devrait pouvoir se de´duire de la comparaison des deux.
Cette approche sous-entend e´galement deux hypothe`ses fortes qui ont de´ja` e´te´ e´voque´es :
1. (HS1) : Pour une valeur de m entre 0 et m0 il existe une seule valeur de S autrement
dit, S de´pend seulement de m et non pas du chemin (ou me´canisme) pour parvenir a` m
depuis m0.
2. (HS2) : Tous les me´canismes re´actionnels I interagissent avec le mine´ral re´actif au travers
de la meˆme interface re´actionnelle S, ce qui interdit l’indic¸age SI.
La validite´ de ces hypothe`ses est un sujet de discussion. Ne´anmoins, elles constituent un cadre
raisonnable pour l’e´tude globale de phe´nome`nes de dissolution.
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En revanche, la pre´sence dans un mine´ral re´actif naturel d’he´te´roge´ne´ite´s du re´seau cristal-
lin, et plus particulie`rement d’une fraction posse´dant un exce´dant d’e´nergie interne (zones de
contraintes, joints de grains) affaiblit l’hypothe`se selon laquelle une chimie donne´e du fluide
interagit de fac¸on identique en de´but (profil initial) et en fin d’expe´rience (profil stationnaire).
Cette question rejoint celles lie´es au pre´-traitement des mine´raux avant expe´rience. Une
e´tude de l’influence des ope´rations de pre´-traitement a e´te´ re´alise´e par Schott et al. [100] pour
les pyroxe`nes, comparant rinc¸age a` l’eau ultra pure, nettoyage aux ultra-sons et pre´-dissolution
a` l’acide. Cette e´tude re´ve`le que seule la pre´-dissolution a` l’acide est en mesure de fournir des
re´sultats refle´tant la vitesse de dissolution intrinse`que du mine´ral, de´barrasse´e de l’influence
d’une fraction tre`s peu importante en masse et non reproductible qui de´signe, dans ce cas-la`,
les particules ultrafines.
En somme, la chute rapide des profils en de´but d’expe´rience refle`te tre`s certainement une
structure particulie`re du mine´ral dont l’effet est transitoire (cf. 6.2.1), joints de sous-grains ou
zones ayant subi des contraintes me´caniques (voir aussi Eggleston [32]).
Ce phe´nome`ne a pour effet de rendre inexploitable le profil initial, dans le sens ou` cela avait
e´te´ pre´vu. Cependant d’autres parame`tres permettent l’e´tude de la texture.
De´finition et observation de vF
Avant d’aborder ces parame`tres il convient de pre´ciser la notion de vitesse de front. Par
la suite sauf indication contraire, c de´signe la concentration adimensionne´e c¯, et m la masse
adimensionne´e m¯.
Soit cˇ la fonction inverse en x de c de´finie sur Ct × [0, T ] ou` Ct ⊂ [0, 1] par :
cˇ : (c0, t)→ x0(t) de´fini par : c(x0(t), t) = c0 (7.45)
La vitesse du front vF est de´finie pour tout t ∈ [0, T ] et pour toute concentration c0 ∈ Ct par
vF (c0, t) =
∂cˇ
∂t
(c0, t) (7.46)
La vitesse du front associe´e au retrait apparent du solide est de´finie de fac¸on similaire a`
partir de m.
Les figures (7.16) donnent l’e´volution de la quantite´ vF (c, t) adimensionne´e par αv, calcule´e
nume´riquement pour le cas trivial (ω = 1, αI = 1, ν
act = 0) et pour une cine´tique type
dolomite d’ordre 4 (ω = 5.38, αI = 4, ν
act = 0.5).
Dans le cas trivial, on observe qu’au bout d’un certain temps, non seulement vF est sta-
tionnaire quelle que soit c, mais aussi, toutes ses valeurs sont confondues. On est donc bien en
pre´sence d’un e´tat stationnaire dans un repe`re mobile a` vitesse constante.
Le temps ne´cessaire a` l’obtention de ces deux conditions de´finit parfaitement le temps
d’e´tablissement de l’e´tat stationnaire.
Dans le second cas, les profils de vitesses ne sont pas radicalement diffe´rents a` premie`re
vue. Ne´anmoins, les vitesses de front en fin de simulation ne sont pas aussi bien confondues
que dans le cas trivial, ce qui signifie que le profil obtenu n’est pas comple`tement stationnaire.
Par ailleurs, le temps ne´cessaire a` l’obtention d’une vitesse stable est le´ge`rement plus long,
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Figure 7.16 – Evolution de vF (c, t)/(αv), pour le cas trivial (ω = 1, αI = 1, ν
act = 0)
et pour une cine´tique type dolomite d’ordre 4 (ω = 5.38, αI = 4, ν
act = 0.5).
notamment pour les faibles concentrations. Enfin, comme nous l’avons de´ja` mis en e´vidence,
la vitesse du front en fin de simulation n’est e´gale qu’a` 90% de vF dans le cas trivial.
Θ1 : temps d’e´limination du re´actif en teˆte de colonne
Il a e´te´ fait mention, sur la figure (7.9), du parame`tre Θ1 faisant re´fe´rence au temps
d’e´limination du re´actif en teˆte de re´acteur. Ce temps correspond au temps d’e´limination
d’une quantite´ infinite´simale de re´actif par un fluide de composition constante c0 e´gale a` la
composition du fluide injecte´. Il peut e´galement eˆtre de´fini comme la borne infe´rieure de l’en-
semble des t1 tels qu’ils sont introduits pour e´tablir les e´quations (3.46) ou (7.20).
Ainsi, dans le terme de cine´tique, si l’on sait estimer le terme correspondant a` la chimie du
fluide R(c0), alors on obtient la relation suivante
2 :
Θ1 =
∫ m0
0
dm
αR(c0,m)
=
Φ
αR(c0)
∫ m0
0
dm
S(m)
(7.47)
Cette expression donne un crite`re de normalisation sur la quantite´ de surface produite par
une fraction mine´rale depuis sa texture initiale jusqu’a` sa dissolution comple`te. Notons que
cette expression est inde´pendante de v puisque la composition en teˆte de re´acteur, pour un
volume infiniment petit, est e´gale a` la composition injecte´e.
Si l’on choisit, par exemple, de de´crire la surface par un mode`le de sphe`res re´tre´cissantes :
S = S0(m/m0)
2/3 alors on obtient directement l’information sur S0 suivante :
S0 =
3Φm0
αR(c0)Θ1
(7.48)
2. Plus ge´ne´ralement, on peut de´finir pour 0 ≤ ξ ≤ 1 :
Θξ =
Φ
αR(c0)
∫ m0
(1−ξ)m0
dm
S(m)
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re´sultant directement de l’inte´gration de 1/S.
Dans le cas d’une cine´tique triviale, le temps Θ1 ne´cessaire a` l’e´limination du re´actif en
teˆte de re´acteur est e´gal au temps d’e´tablissement du profil stationnaire. En effet, comme le
montre le premier graphique (7.10) les courbes de´crivant la relation c(m) sont quasiment des
droites. Le profil stationnaire c = m est donc obtenu de`s lors que m(0,Θ1) = 0.
La justification de ce re´sultat n’est pas donne´e ici. Notons ne´anmoins qu’il est pour cela
ne´cessaire que α soit petit devant 1.
Le temps Θ1 se de´duit dans ce cas-la` de l’estimation de l’abscisse du pied du front a` partir
de la projection des profils (autrement dit, en re´fe´rence aux notation adopte´es sur le sche´ma
(7.9), Θ1 est confondu avec Θ
(proj)
1 qui est la seule grandeur mesurable expe´rimentalement). Le
graphique (7.17) repre´sente les courbes caracte´ristiques de m dans le plan (x, t). Dans ce cas
Θ1 = 100 ce qui correspond au temps d’e´tablissement de l’e´tat stationnaire (cf. figure(7.16)).
Figure 7.17 – Courbes iso-valeurs de m dans le plan (x, t) pour une cine´tique triviale
(ω = 1, αI = 1, ν
act = 0).
Cependant, dans le cas ge´ne´ral, R(c) n’est pas line´aire. Lorsque l’on prend en compte le roˆle
des activateurs, la pente de R(c) pour c ∼ 0 est tre`s importante (une estimation est possible au
premier ordre). En conse´quence, le re´actif est totalement e´limine´ en teˆte de re´acteur avant que
la configuration stationnaire soit e´tablie. C’est le cas pour les simulations type dolomite ordre
4, comme on peut voir en extrapolant sur le second graphique (7.10) la valeur (c,m) = (0, 0).
D’apre`s le calcul, le temps Θ1 est environ e´gal a` 40. La figure (7.18) repre´sente les courbes
caracte´ristiques associe´es a` m dans le plan (x, t).
Dans ce cas Θ1 est infe´rieur a` la valeur estime´e par projection du pied de front en configura-
tion stationnaire (Θ1 < Θ
(proj)
1 ). On a donc seulement une ine´galite´ sur Θ1 qui ne permet que
de donner une borne infe´rieure a` la quantite´ totale de surface produite par le mine´ral depuis
sa configuration initiale jusqu’a` sa dissolution totale.
Dans le cas ou` la pente de R(c) est plus petite que 1 au voisinage de c = 0 cette ine´galite´
s’inverse.
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Figure 7.18 – Courbes iso-valeurs de m dans le plan (x, t) pour une cine´tique type
dolomite d’ordre 4 (ω = 5.38, αI = 4, ν
act = 0.5).
Pente a` l’“origine” du front
Comme nous l’avons vu, la prise en compte d’un activateur de re´action H+ dans les re´actions
de dissolution e´tudie´es a pour effet de rendre le syste`me essentiellement re´actif pour les faibles
valeurs de c. En conse´quence le pied du front obtenu pour une cine´tique type calcite (cf. gra-
phiques (7.5)) pre´sente une rupture de pente, alors que les calculs effectue´s avec une cine´tique
triviale affichent un pied moins raide (cf. graphiques (7.3)). Le cas de la dolomite : νact,a = 1/2,
est interme´diaire.
Cependant, les re´sultats expe´rimentaux de profils stationnaires montrent deux tendances
difficilement compatibles avec les profils obtenus par simulation.
D’une part, pour les basses valeurs de c, le profil obtenu montre une pente tre`s raide en
comparaison des dimensions de l’installation. D’autre part, a` l’aval de cette partie tre`s raide,
on observe une pente mesurable mais trop faible pour que les valeurs de c puissent s’approcher
significativement de la valeur d’e´quilibre.
Une explication possible de la raideur des fronts expe´rimentaux fait intervenir les aspects
texturaux.
En effet, comme cela a e´te´ discute´ dans les parties 2.2.5 et 2.2.6, l’interface que l’on conside`re
pour une re´action de dissolution est repre´sentative du mode`le de dissolution utilise´. Dans un
mode`le type stepwave, la dissolution s’effectue par le retrait de “marches” qui occupent toute la
surface plane disponible, et sont espace´es d’une distance proportionnelle a` l’e´cart a` l’e´quilibre.
Ce mode`le suppose que la formation des etch pits intervient peu dans le bilan de dissolution.
Ce mode`le est approprie´ pour de´crire la dissolution alors que le syste`me se rapproche de
l’e´quilibre. Plus loin de l’e´quilibre, selon l’agressivite´ du milieu aqueux, la formation des etch
pits peut avoir lieu sur des zones du mine´ral dont l’exce´dent e´nerge´tique est extreˆmement
faible. De`s lors, la cre´ation de surface re´sultant de la formation des etch pits est susceptible de
de´couvrir des sites e´nerge´tiquement favorables a` partir desquels se forment de nouveaux etch
pits. Le phe´nome`ne s’auto-alimente et devient pre´ponde´rant dans le bilan de dissolution.
La prise en compte de ces deux modes de dissolution, formation d’etch pit et dissolution
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stepwave, ame`ne a` conside´rer une surface re´active Sreac,I spe´cifique a` chacun d’eux, ce qui sort
du cadre de l’hypothe`se HS2 e´nonce´e pre´ce´demment.
Afin de rester dans le cadre de cette hypothe`se, la prise en compte de deux me´canismes
agissant via des interfaces diffe´rentes peut s’effectuer en conside´rant une surface re´active de´finie
diffe´remment sur deux domaines a` l’inte´rieur desquels l’un ou l’autre des deux me´canismes est
pre´ponde´rant. Cette de´marche est analogue a` celle utilise´e pour de´finir une fonction du pH
de´crivant a` la fois la dissolution en domaine neutre et en domaine acide.
Conside´rons par exemple que S est fonction de c et de m (ou dans une perspective plus
ge´ne´rale de mode´lisation de Ωm et de Φm), ce qui sort du cadre de l’hypothe`se HS1, mais reste
dans le cadre de l’hypothe`se HS2. La compe´tition des me´canismes e´voque´s ci-dessus ame`ne a`
scinder le carre´ [0,m0]× [0, ceq] en deux zones ou` chacun des me´canismes est pre´ponde´rant. Sur
l’axe c = ceq, pre`s de l’e´quilibre, le me´canisme stepwave est pre´ponde´rant. En (c,m) = (0, 0),
la formation des etch pits est plus importante. Le point c = 0;m = m0 pose question. En
principe, celui-ci e´tant situe´ loin de l’e´quilibre, la formation d’etch pits devrait eˆtre importante.
Cependant, le mine´ral n’ayant, a` ce stade, pas encore e´te´ attaque´, la surface de celui-ci n’a pas
suffisamment e´volue´ pour que le me´canisme etch pit puisse se manifester dans son caracte`re
tri-dimensionnel ou` il est pre´ponde´rant.
La figure (7.19) pre´sente S(c,m) et re´sume les zones de pre´ponde´rances postule´es.
Dans la partie bleue, S(c,m) se comporte selon le mode`le des sphe`res flottantes et ne de´pend
que de m : l’interface ou` s’ope`re principalement la dissolution est repre´sente´e par la surface
ge´ome´trique. L’effet d’un tel me´canisme, type stepwave, se re´partit de fac¸on e´quilibre´e sur la
surface du mine´ral. Celle-ci n’est modifie´e que dans le sens ou` les grains re´tre´cissent.
Dans la partie rouge, la formation d’etch pits devient tre`s importante et celle-ci s’auto-
alimente. Le terme de surface explose.
Figure 7.19 – De´coupage de domaine de la fonction S(c,m) re´sultant de la compe´tition
de deux me´canismes.
Le fait de conside´rer une fonction S a` deux niveaux rejoint la cate´gorie des mode`les a` seuil
de fragmentation (Noiriel [82]). En effet, si l’on conside`re qu’au dela` d’une certaine quantite´
de mine´ral dissous, correspondant a` une quantite´ mf de mine´ral restant, les grains subissent
un phe´nome`ne de fragmentation, alors la surface re´active est multiplie´e par un coefficient cf
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qui de´pend du nombre de fragments produits.
La figure (7.20) illustre une telle fonction S pour un coefficient de fragmentation cf = 5.
Afin d’effectuer la transition entre la partie fragmente´e et la partie non fragmente´e, une zone
de transition a e´te´ introduite afin d’obtenir une fonction S continue et de´rivable.
Nume´riquement ce raccord permet d’e´viter les instabilite´s que pourrait ge´ne´rer une fonction
S discontinue. Sur le plan physique, l’e´talement de ce raccord rend compte du fait que la
fragmentation des grains ne se produit pas syste´matiquement pour une valeur de m donne´e,
mais plutoˆt sur une plage de valeurs.
Figure 7.20 – Fonction surface re´active avec seuil de fragmentation.
Les figures (7.21) repre´sentent les re´sultats de simulations de la propagation d’un front de
dissolution pour une cine´tique type dolomite d’ordre 4, en utilisant une fonction surface de´crite
par le graphique (7.20). Dans ces simulations le seuil de fragmentation a e´te´ conside´re´ constant
ce qui sort du cadre de´crit par la figure (7.19). L’introduction d’un seuil de fragmentation
variable ne pre´sente pas de difficulte´ particulie`re, si ce n’est la de´finition de S a` l’apparition
du seuil de fragmentation.
Figure 7.21 – Etablissement et propagation des fronts de re´action pour une cine´tique
“type dolomite” d’ordre 4 avec une surface re´active a` seuil de fragmentation (cf. figure
(7.20)).
On observe sur ces figures, comme escompte´, que le pied du front est plus raide que dans
les figures (7.7) correspondantes. En outre, la fonction surface n’ayant pas e´te´ normalise´e par
rapport a` la fonction S standard, le temps Θ1 est ici e´courte´.
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Ordre de la cine´tique : effet combine´ des parame`tres αI et βI
Le graphique repre´sentant l’e´volution de la concentration expe´rimentale dans la configura-
tion stationnaire (7.12) montre que la concentration de sortie du re´acteur est en-dec¸a` de la
concentration a` l’e´quilibre. Cependant, la pente obtenue en sortie n’est pas nulle ce qui laisse
a` penser que si le re´acteur avait e´te´ conc¸u sur une plus grande longueur, la concentration
obtenue aurait e´te´ plus proche de la valeur d’e´quilibre avec le mine´ral.
Toutefois l’ensemble des expe´riences re´alise´es, bien que pre´sentant des difficulte´s quant a`
leurs analyses en raison notamment des pertes en CO2, tendent a` montrer que la concentration
a` l’e´quilibre ne peut eˆtre obtenue par un tel dispositif. La raison en est que l’ordre de la re´action,
αI, est supe´rieur a` 1, ce qui e´crase la vitesse de re´action lorsque l’on s’approche de l’e´quilibre.
Des ordres de re´action supe´rieurs a` 1 ont e´te´ mis en e´vidence dans des expe´riences en
re´acteur agite´ ferme´ re´alise´es par Eisenlohr et al [33]. De meˆme des mode`les de dissolution,
tels que le mode`le stepwave, pre´disent des ordres de re´action supe´rieurs a` 1 (Lasaga [65]).
Afin d’e´tudier l’effet combine´ des parame`tres αI et βI (cf. e´quation (7.35)), on proce`de a`
un de´coupage de la fonction de´crivant le terme de la cine´tique fonction de l’e´cart a` l’e´quilibre.
On convient d’e´crire : (
1− ΩβI
)αI
=
(
1− cω′
)αI
(7.49)
ou` ω′ = ωβI. Pour ω′ > 1 et αI > 1, la courbe
(
1− cω′
)αI
posse`de un point d’inflexion en cI
pour lequel la pente est maximale. On peut alors re´aliser le de´coupage suivant :
– 0 < c < cA :
(
1− cω′
)αI ≈ 1 la fonction e´cart a` l’e´quilibre suit une “loi plateau”
– cA < c < cB :
(
1− cω′
)αI ≈ (cB − c)/(cB − cA) passe par cI et 1/(cB − cA) est e´gal a` la
pente en cI : la fonction e´cart a` l’e´quilibre de´croˆıt line´airement vers 0
– c > cB :
(
1− cω′
)αI
< ε ≈ 0 La fonction d’e´cart a` l’e´quilibre est trop faible pour eˆtre
mesurable et peut, a` l’e´chelle d’observation, eˆtre conside´re´e comme nulle.
Ce de´coupage est illustre´ dans la figure (7.22).
Figure 7.22 – De´coupage de la fonction e´cart et approximation par une fonction continue
line´aire par morceaux.
La premie`re zone de´crite (loi plateau) pre´sente un inte´reˆt relatif puisque pour cette gamme
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de concentration la loi cine´tique de´pend essentiellement de l’effet des activateurs, H+ en par-
ticulier pour la dissolution de carbonate.
En revanche, un inte´reˆt plus soutenu doit eˆtre porte´ a` la valeur cB ou` s’annihile la fonction
d’e´cart a` l’e´quilibre, et donc la vitesse de dissolution dans son ensemble.
Le calcul donne les valeurs de cI et cB suivantes :
cI =
(
ω′ − 1
ω′αI − 1
) 1
ω′
(7.50)
cB =
1
αI
(cI)
1−ω′ (7.51)
La valeur de cA se de´duit de cB et de l’e´criture de la de´rive´e de la fonction d’e´cart a` l’e´quilibre
en cI : cA = cB + 1/f
′(cI).
Pour une quantite´ cB fixe´e, les expressions (7.51) et (7.50) donnent une relation entre αI
et ω′, et donc pour ω fixe´, entre αI et βI.
De´composition du profil stationnaire de concentration
Enfin la me´thodologie de´crite permet la de´composition du profil stationnaire de concentra-
tions obtenu, et l’identification des parame`tres de texture et de cine´tique associe´s a` chaque
me´canisme.
Les re´sultats obtenus sur l’expe´rience 16 montrent deux tendances distinctes (cf. figure
(7.23)) :
– un front raide dans la partie amont (faibles valeurs de c)
– un profil line´aire faiblement pente´ dans la partie aval (valeur de c comprises entre 0.5 et
0.6)
Si l’on interpre`te cette rupture de pente observe´e comme le passage d’un me´canisme pre´ponde´rant
de dissolution agissant sur la surface externe (type stepwave) a` l’aval du front, a` un me´canisme
agissant sur la surface totale des grains (type nucle´ation d’etch pits) a` l’amont, alors la jonc-
tion des deux domaines informe sur le parame`tre cf correspondant a` l’explosion du terme de
surface re´active.
En sortie de re´acteur, la pente du profil ne s’annule pas ce qui ne permet pas de mettre en
e´vidence un ordre de re´action (αI) supe´rieur a` 1.
L’ensemble des expe´riences conduites pre´alablement a` l’expe´rience 16 semblait mettre en
e´vidence des ordres de re´action supe´rieurs a` 1. Cependant, les re´sultats de l’expe´rience 16
te´moignent du fait que cette conclusion e´tait le fruit d’un artefact lie´ au dispositif expe´rimental.
Ne´anmoins l’hypothe`se d’un ordre de re´action supe´rieur a` 1 ne peut eˆtre abandonne´e puisque
cela a e´te´ fre´quemment observe´ (Plummer [92], Svensson [110], Eisenlohr [33], Jeschke [54],
Lasaga [65]) ou peut eˆtre envisage´ d’apre`s l’affaissement des vitesses de dissolution pre`s de
l’e´quilibre (Gautelier [42]).
A supposer que l’expe´rience euˆt e´te´ conduite sur une longueur plus importante, ou du moins
avec une plus grande quantite´ initiale de mine´ral, le profil de concentration en calcium aurait
continue´ a` croˆıtre jusqu’a` une certaine valeur pour laquelle la dissolution du mine´ral n’aurait
plus e´te´ observable. Cette valeur renvoie a` la quantite´ cB de´finie plus haut.
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Figure 7.23 – Projection des donne´es de concentration de l’expe´rience 16 paralle`lement a`
vF et de´coupage en deux domaines de pre´ponde´rance de diffe´rents me´canismes re´actionnels
pour obtenir le parame`tre cf correspondant au seuil de fragmentation et le parame`tre
χ
(proj)
1 (duquel est de´duit Θ
(proj)
1 ) ; re´sultats prospectifs possibles (pointille´s violets) sur
une plus grande longueur permettant d’obtenir le parame`tre cB renseignant sur l’ordre de
la re´action.
Ainsi la valeur de cB obtenue permet de postuler un ordre de re´action αI pour βI fixe´, ou
du moins, une relation entre ces deux parame`tres.
7.4 Conclusions
Dans ce chapitre, l’influence des diffe´rents parame`tres intervenant dans l’e´criture de la
cine´tique de dissolution a e´te´ explore´e.
Cette e´tude a e´te´ initie´e pour une cine´tique triviale (ω = 1), puis e´tendue a` des cine´tiques
plus re´alistes active´es par H+ repre´sentant la dissolution des carbonates. Ainsi a e´te´ mis en
lumie`re l’effet combine´ des parame`tres αI et βI sur la forme des fronts (masse de mine´ral et
concentration), l’obtention d’une concentration de sortie proche de l’e´quilibre, l’e´tablissement
d’un profil stationnaire et la vitesse d’avance´e des fronts.
Les profils calcule´s constituent un catalogue de formes auxquelles les profils stationnaires
expe´rimentaux peuvent eˆtre compare´s.
En projetant les donne´es de l’expe´rience 16 selon un axe correspondant a` la vitesse du front,
il a pu eˆtre observe´ que ces concentrations s’ajustent le long d’un meˆme profil qui peut, en
conse´quence, eˆtre juge´ stationnaire pour les dure´es expe´rimentales pratique´es.
La reconstruction du profil des masses de mine´ral donne un profil adimensionne´ diffe´rent et
supe´rieur au profil des concentrations. Son caracte`re stationnaire est moins e´vident. En effet,
l’obtention de profils stationnaires (c et m) est limite´e par la vitesse a` laquelle se de´ploie le
profil des masses en raison de l’ordre de grandeur du parame`tre αˆ.
Toutefois, la masse de re´actif m n’intervenant dans la vitesse de re´action R qu’au travers
de la surface re´active S, si celle-ci varie peu pour des variations peu importantes de m par
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rapport a` m0, alors la forme du profil de concentration c obtenue (stationnaire a` l’e´chelle de
temps conside´re´e) est proche du profil stationnaire (pour des temps plus longs).
L’e´cart entre les profils stationnaires m et c, qui est pleinement observe´ sur un graphique c =
f(m), est repre´sentatif d’une concentration d’e´quilibre apparent infe´rieure a` la concentration
d’e´quilibre, et donc d’un ordre apparent de re´action αI supe´rieur a` 1.
Enfin, des parame`tres clefs pouvant eˆtre obtenus a` partir des profils expe´rimentaux ont e´te´
propose´s. Ces parame`tres renseignent sur la surface re´active et les parame`tres de la cine´tique
αI et βI. Il ont notamment permis de postuler un mode`le de surface re´active a` seuil de fragmen-
tation variable comme une solution pour de´crire la transition entre un re´gime de dissolution
domine´ par un me´canisme agissant sur la surface externe des grains et un me´canisme agissant
en profondeur sur une structure tridimensionnelle.
D’une manie`re plus ge´ne´rale, a` partir d’une forme quelconque de front (cf. figure (7.24), le
pied du profil renseigne sur la manie`re dont S → 0 (Ω e´tant proche de 0), et la teˆte renseigne
sur la manie`re dont Ω → 1 (S e´tant proche de S0). Si l’on se donne a priori une fonction
de´crivant la de´pendance de la cine´tique par rapport a` l’e´cart a` l’e´quilibre, la de´composition
du profil stationnaire permet d’obtenir un mode`le d’e´volution de S entre S0 et 0. Inversement,
si l’on suppose connu le mode`le d’e´volution de S, alors le profil stationnaire renseigne sur les
parame`tres de la fonction de´crivant la de´pendance vis-a`-vis de l’e´cart a` l’e´quilibre.
Figure 7.24 – Exemple de profil de concentration.
La limitation par diffusion, de´crite en de´but de chapitre, est susceptible de jouer un roˆle
lorsque la vitesse de re´action est forte, soit pour les faibles valeurs de Ω a` savoir le pied du
front si celui-ci est raide. Ceci peut constituer une difficulte´ pour l’exploitation de cette partie
du profil afin de de´duire une tendance de S. Il apparaˆıt dans les re´sultats de l’expe´rience 16
que la diffusion ne joue aucun roˆle mode´rateur sur la morphologie des fronts.
Dans un tout autre registre, nous verrons, dans le chapitre 8, un exemple de constitution
d’une couche de nature diffe´rente du mine´ral initial (couche alte´re´e) a` la surface des grains.
Cette couche peut eˆtre a` l’origine d’une limitation du processus global de dissolution qui
pre´senterait des similitudes avec une limitation par diffusion.
En teˆte de front, la connaissance de S0 ne´cessaire a` la de´duction d’une fonction de´crivant
la de´pendance de la cine´tique par rapport a` l’e´cart a` l’e´quilibre rejoint la proble´matique du
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controˆle de l’e´tat initial, et la fac¸on dont peuvent eˆtre minimise´s les phe´nome`nes transitoires.
Cette question sera reprise dans le chapitre 8.
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Chapitre 8
Expe´riences de dissolution du
diopside
Le diopside (CaMgSi2O6) appartient a` la famille des clinopyroxe`nes. Sa structure s’organise
a` partir de tetrae`dres SiO4. Chaque te´trae`dre est re´lie´ a` deux autres te´trae`dres formant ainsi
des chaines polyme`res a` l’inte´rieur du mine´ral. L’e´difice cristallin est stabilise´ par Ca et Mg
en proportion e´quivalente. Parmi les e´le´ments mineurs, mentionnons Fe qui s’inse`re dans le
mine´ral par substitution de Mg.
En tant que constituants essentiels des roches volcaniques et pourvoyeurs de cations ba-
siques dans l’alte´ration superge`ne, les pyroxe`nes ont fait l’objet de nombreuses e´tudes natu-
ralistes (Berner [7], Colin [22], Velbel [113]), et cine´tiques (Knauss [61], Chen [19], Oelkers
[88], Dixit [27]) visant a` quantifier leur roˆle dans les cycles globaux du carbone. De meˆme que
pour les feldspaths, les expe´riences ont montre´ que la dissolution des pyroxe`nes ne devenait
stœchiome´trique qu’au bout d’un temps appre´ciable (jours, semaines selon la tempe´rature) et
qu’il se formait en surface une couche appauvrie en cations basiques (“leached layer” : couche
lessive´e ou alte´re´e). En effet, les cations plus faiblement lie´s a` l’e´difice sont pre´fe´rentiellement
mis en solution laissant en retrait une couche enrichie en hydroge`ne et en silice (Petit [90]), et
vraisemblablement hydrate´e.
Nombre de techniques d’analyse ont e´te´ mises en œuvre afin de caracte´riser cette couche
alte´re´e en terme d’e´paisseur, de composition, de porosite´... Parmi celles-ci citons : la spec-
trome´trie photoe´lectronique X (XPS), la spectroscopie Auger (AES), la spectrome´trie de masse
des ions secondaires (SIMS), la spectroscopie de re´trodiffusion de Rutherford (RBS), la micro-
scopie e´lectronique en transmission (TEM).
La mise en e´vidence de cette couche alte´re´e a e´te´ le point de de´part de plusieurs questions sur
la possibilite´ d’une limitation de la re´action par diffusion au-travers de celle-ci (Hellmann [48]),
l’obtention ou non d’un e´tat stationnaire de dissolution (Eggleston [32], Weissbart [116]), et
la possibilite´ de re´-arrangement (repre´cipitation) de la partie du mine´ral appauvrie en cations
(Casey [18], Green [44]).
Paralle`lement, il a e´te´ clairement de´montre´ que l’e´paisseur de cette couche, tout comme la
vitesse de dissolution, de´pendent des conditions de l’attaque (pH) et de la tempe´rature (Knauss
[61], Hellmann [47]).
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D’un autre coˆte´, les mesures de vitesse de dissolution (a` l’e´tat stationnaire, une fois la
stœchiome´trie atteinte) ont montre´ une forte de´pendance en pH dont la signification est
de´battue (Oelkers [88], [86]). En effet, pour le diopside, le pHzpc, correspondant au pH pour
lequel la concentration en surface des sites charge´s positivement e´gale celle des sites charge´s
ne´gativement, ne pre´sente pas de corre´lation avec le pH auquel s’effectue le changement de
me´canisme pre´ponde´rant. Au lieu de cela, le logarithme de la vitesse de dissolution de´croˆıt
comme une fonction puissance de aH+ jusqu’a` une valeur du pH supe´rieure a` pHzpc.
Les raisons de l’inte´reˆt porte´ au diopside dans le cadre du pre´sent travail sont multiples.
D’une part, il s’agit d’un mine´ral qui pre´sente la capacite´ de libe´rer des cations Ca2+ et
Mg2+ durant les e´tapes transitoires et stationnaires. Dans la perspective de mine´ralisation
expe´rimentale, ceux-ci peuvent constituer les e´le´ments ne´cessaires qui, en pre´sence de CO2 et
dans l’hypothe`se de conditions favorables, pourraient induire une pre´cipitation de carbonates.
D’autre part, une fois atteint un re´gime stationnaire dans lequel la dissolution devient
stœchiome´trique, la vitesse de dissolution loin de l’e´quilibre doit atteindre sa valeur plateau,
ce qui doit conduire dans un re´acteur 1D a` un profil de concentration line´aire en x. Il semble
que cette pre´diction n’ait encore jamais e´te´ ve´rifie´e expe´rimentalement.
Le diopside utilise´ provient de cristaux ge´ants (m) issus d’une pegmatite situe´e au toit du
complexe ultrabasique de Kovdor (pe´ninsule de Kola, Russie, Krasnova [62]). Il pre´sente une
composition chimique tre`s pure (cf. Annexe B.1). Il forme des prismes de clivage proches de
paralle´le´pipe`des. Sa surface ge´ome´trique constitue donc une bonne approximation de la surface
initiale de contact eau-mine´ral.
Les expe´riences pre´sente´es ici s’appuient sur le meˆme design expe´rimental que les expe´riences
de dissolution de carbonates. Cependant, en raison de la nature diffe´rente du re´actif utilise´,
ainsi que des re´sultats attendus, les parame`tres d’entre´e du syste`me : fluide d’injection, de´bit
d’injection, tempe´rature, ont e´te´ ajuste´s par rapport aux concentrations souhaite´es en sortie.
En effet, les vitesses de dissolution associe´es a` ce type de mine´ral sont de plusieurs ordres de
grandeur plus faibles que celles des carbonates (a` composition injecte´e e´quivalente), ce qui
occasionne des profils radicalement diffe´rents de ceux de´crits dans les parties pre´ce´dentes.
L’expe´rience 8 constitue une expe´rience exploratoire de dimensionnement des expe´riences
suivantes. Lors de cette expe´rience, de´bit et tempe´rature ont e´te´ modifie´s afin d’observer le
comportement du syste`me.
Les expe´riences 10 et 15 constituent une premie`re tentative d’utilisation du re´acteur plug-
flow dans sa configuration 1D pour l’e´tude de la dissolution du diopside. En raison d’in-
certitudes (pollutions) sur la composition du fluide de percolation, spe´cifiques a` ces deux
expe´riences, les re´sultats de cine´tique ne sont pas pre´sente´s ici. Toutefois les solides re´cupe´re´s
ont pu eˆtre analyse´s. Les re´sultats de mesure de surface BET ainsi que les observations MEB
sont pre´sente´s.
Dans l’expe´rience 17, apre`s obtention d’un e´tat juge´ stationnaire, diffe´rentes compositions
de fluides ont e´te´ injecte´es afin d’observer leur effet sur la vitesse de dissolution mesure´e a`
partir de la variation de concentration en e´le´ments issus de la dissolution (Ca, Mg, Fe et Si).
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8.1 Expe´rience 8 - dimensionnement
L’expe´rience 8 a e´te´ re´alise´e dans une perspective de dimensionnement des expe´riences
impliquant la dissolution du diopside.
Cette expe´rience a e´te´ re´alise´e sur un seul tube contenant 7 g de diopside me´lange´s a` 83.3 g
de quartz de Fontainebleau (excipient). La fraction granulome´trique de diopside se´lectionne´e
est comprise entre 63 µm et 125 µm. Cette fraction est obtenue par broyage puis tamisage.
Les ope´rations de pre´-traitement : abrasion douce et nettoyage aux ultra-sons sont les meˆmes
que pour les expe´riences sur les carbonates.
Le fluide d’injection utilise´ est acidifie´ par HCl (concentration : 10−3 mol/l). Un marqueur
KCl est inclus ([K] = 10−2 mol/l).
Les tempe´ratures pratique´es sont de 40 C˚ puis 60 C˚. Deux de´bits d’injection ont e´te´ pra-
tique´s : 1 ml/min et 0.5 ml/min. Au temps correspondant au changement de de´bit, l’installation
a e´te´ arreˆte´e sur plusieurs jours.
Les figures (8.1) montrent les concentrations en sortie de re´acteur obtenues au cours du
temps ([Ca], [Mg] et [Si]) et dans un diagramme ternaire.
Figure 8.1 – Evolution temporelle de [Ca], [Mg] et [Si] en sortie de re´acteur successive-
ment pour D = 1 ml/min T = 40 C˚, D = 0.5 ml/min T = 40 C˚ et D = 0.5 ml/min
T = 60 C˚, et e´volution de ces concentrations dans un diagramme ternaire vers la stœ-
chiome´trie du diopside.
La premie`re partie de l’e´volution temporelle (D = 1 ml/min T = 40 C˚) fait bien apparaˆıtre
l’e´tape transitoire pendant laquelle les teneurs extraites en Ca, Mg et Si ne correspondent pas
a` la stœchiome´trie du diopside. On observe, pendant cette pe´riode, un exce´dent de [Ca] et dans
une moindre mesure de [Mg], comparativement a` [Si] qui est quasi nulle en de´but d’expe´rience.
A la fin de cette pe´riode (t ≈ 27 h), [Ca] et [Mg] ont atteint une valeur e´gale encore nettement
au-dessus de [Si].
Apre`s cette premie`re e´tape, le fluide de percolation a e´te´ remplace´ par de l’eau ultra pure
puis, arreˆte´ pendant plusieurs jours. Ceci explique que [Ca], [Mg] et [Si] pre´sentent des discon-
tinuite´s au passage entre la premie`re et la seconde pe´riode.
Pendant la deuxie`me pe´riode ou` seul le de´bit a e´te´ re´duit, les valeurs de [Ca], [Mg] et [Si]
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s’inversent, de sorte que la valeur de [Si] est supe´rieure a` [Mg] et [Ca], mais encore infe´rieure a`
sa valeur stœchiome´trique, e´gale a` [Ca]+[Mg]. D’autre part, le rapport entre [Ca] et [Mg] est
a` pre´sent inverse´.
Au bout d’une centaine d’heures, en dure´e cumule´e de percolation, les valeurs des concen-
trations, bien que non stœchiome´triques, n’e´voluent que tre`s lentement.
Dans la troisie`me pe´riode, la tempe´rature a e´te´ monte´e a` 60 C˚. Apre`s un sursaut transitoire,
[Ca], [Mg] et [Si] s’e´tablissent a` une valeur plus haute, et la baisse de [Si] et [Mg] est perceptible,
alors que [Ca] reste stable. En fin d’expe´rience, la stœchiome´trie ([Ca] = [Mg] = [Si]/2) est
presque obtenue.
Les observations relatives a` la stœchiome´trie sont re´sume´es dans le diagramme ternaire ou`
la stœchiome´trie du diopside est repre´sente´e par le losange bleu.
On observe bien que le point de de´part se situe proche du poˆle Ca et e´volue rapidement vers
un enrichissement relatif en Mg. Apre`s le laps de temps pendant lequel le syste`me a e´te´ arreˆte´,
la teneur relative en Si augmente, et les solutions analyse´es pre´sentent un appauvrissement
en Ca comparativement a` Mg. Apre`s que la tempe´rature ait e´te´ augmente´e, le syste`me e´volue
enfin plus rapidement vers une dissolution quasi stœchiome´trique .
Ces re´sultats nous conduisent a` envisager d’effectuer les expe´riences suivantes a` une tempe´rature
au moins e´gale a` 60 C˚ afin d’eˆtre en mesure d’atteindre un e´tat stationnaire de dissolution
dans un temps acceptable.
De plus, nous avons observe´ que l’e´tablissement de cet e´tat stationnaire s’effectue en deux
temps. Premie`rement, une quantite´ importante de Ca est mise en solution. Puis, une “vague”
de Mg sort a` son tour, avant qu’un e´tat juge´ stationnaire d’apre`s les concentrations relatives
en Ca, Mg et Si, soit atteint.
De cette dernie`re observation, des conclusions inte´ressantes devraient pouvoir eˆtre tire´es sur
la composition de la couche alte´re´e. Cependant, en raison de l’arreˆt de l’expe´rience pendant
l’e´tape transitoire, une quantification de cet effet n’est pas envisageable a` partir des seules
donne´es de l’expe´rience 8.
8.2 Mesures de surface BET - Expe´rience 10
Les solides re´cupe´re´s de l’expe´rience 10 ont e´te´ utilise´s afin de re´aliser des mesures de surface
BET.
Cette expe´rience a e´te´ conduite avec un fluide de percolation acidifie´ par HCl. Apre`s ana-
lyses, il s’est ave´re´ que le liquide primaire utilise´ pour l’expe´rience e´tait susceptible de contenir
des impurete´s en quantite´ supe´rieure aux quantite´s qui pouvaient eˆtre attendues de la disso-
lution du diopside, et ce meˆme pour les principaux e´le´ments : Ca, Mg et Si.
Cette expe´rience a e´te´ re´alise´e avec 7 tubes en tout. En teˆte, les deux tubes prototypes,
successivement de longueur 12.5 cm et 25 cm ont e´te´ dispose´s. A la suite de ceux-ci, 5 tubes
standards de 50 cm ont e´te´ positionne´s. Une charge de diopside de 3.5 g a e´te´ incluse dans les
tubes standards (3 a` 6) a` l’exception du tube aval (7) contenant une charge double de 7 g. Les
tubes prototypes (1 et 2) ont e´te´ charge´s proportionnellement a` leur longueur, par rapport a`
la charge des 4 tubes suivants. Les parame`tres de l’expe´rience sont re´sume´s dans le tableau
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(8.1). Au total, la quantite´ de fluide ayant percole´ dans le re´acteur est de 20.5 l.
De´bit 1 ml/min
Tempe´rature 60 C˚
pHin 1.85
Dure´e 13 jours
Table 8.1 – Parame`tres de l’expe´rience 10.
Les re´sultats de surface BET sont pre´sente´s dans le tableau (8.2).
tube 1 2 4 7 grains ini.
% diop. re´cupe´re´ 89% 86% 91% 93%
SBET (m
2.g−1) 0.089 1.58 1.38 0.96 0.069
Table 8.2 – Mesures de surface BET - Expe´rience 10.
Tout comme cela avait e´te´ observe´ pour les carbonates, ces mesures sont extreˆmement
parasite´es par la pre´sence d’une fraction de particules ultra-fines (taille microme´trique) a` la
surface des grains initiaux dont il est difficile de s’affranchir meˆme par nettoyage aux ultra-
sons. En effet, la surface ge´ome´trique e´value´e par un mode`le de sphe`res (ou un mode`le de
cubes, les re´sultats e´tant tre`s proches) donne pour les grains initiaux Sgeom = 0.0185± 0.0005
m2.g−1. Ceci est cohe´rent avec le propos de Chen [19] qui sugge`re que la surface BET des
inosilicates diffe`re de la surface ge´ome´trique d’un facteur compris entre 3 et 13.
La mesure de surface BET pour les grains initiaux donnerait donc un facteur de rugosite´
proche de 3.7, ce qui d’apre`s la connaissance du mine´ral et les observations MEB (cf. 8.4),
n’est pas re´aliste.
Les mesures effectue´es sur les grains re´cupe´re´s apre`s expe´rience font apparaˆıtre que la surface
BET est multiplie´e par un facteur compris entre 10 et 20 a` l’exception des grains re´cupe´re´s du
premier tube.
Il est probable que cette augmentation soit due a` la couche alte´re´e ge´ne´re´e par l’attaque
acide. En effet, les micro-craque`lements et le de´tachement de cette couche (cf. observation
MEB partie 8.4, notamment les cliche´s (8.16), (8.18b) et (8.22e)) sont susceptibles de ge´ne´rer
une surface BET importante.
Concernant le premier tube, dont la valeur est proche de la valeur initiale, il peut eˆtre
avance´ qu’en raison de la quantite´ moindre de diopside dispose´e dans ce tube, les ope´rations
de nettoyage ont permis d’e´liminer, de la surface des grains, la quasi-totalite´ de la fraction
correspondant a` la couche alte´re´e.
Une e´tude plus comple`te serait ne´cessaire pour juger de l’effet des ope´rations de se´chage
et de nettoyage aux ultra-sons sur la couche alte´re´e et donc sur la surface BET, ainsi que de
l’effet meˆme de la couche alte´re´e sur la mesure BET.
8.3 Expe´rience 17
Trois objectifs principaux ont e´te´ fixe´s pour la re´alisation de l’expe´rience 17 :
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1. Obtenir des donne´es pre´cises sur l’e´tape transitoire afin de quantifier l’ampleur et la
composition de la couche alte´re´e.
2. Explorer les variations e´ventuelles de la vitesse de dissolution du mine´ral en fonction de
la composition du fluide d’injection, notamment lorsque celui-ci est dope´ avec l’un des
constituants Ca, Mg ou Si,
3. Ve´rifier la line´arite´ du profil de concentration 1D.
Afin d’observer des e´ventuelles variations de la vitesse en x, le dispositif a e´te´ utilise´ dans
sa configuration 1D. Sept tubes ont e´te´ de´ploye´s dont le chargement du premier e´tait constitue´
exclusivement de quartz. Cette ope´ration a pour but de quantifier l’impact de la dissolution du
quartz sur les concentrations. En effet, pour l’e´tude du diopside, les parame`tres de l’expe´rience
(pH du fluide d’injection, concentrations attendues en sortie, tempe´rature), sont tels que la
dissolution du quartz, si faible soit-elle, peut avoir une part significative dans l’exploitation
des re´sultats.
Les six tubes suivants pre´sentaient une charge en diopside de 5 g. Le fluide d’injection
utilise´ a e´te´ acidifie´ par HNO3 (pH = 2). Les traceurs K et Na ont e´te´ ajoute´s a` la solution.
Pendant l’e´tape transitoire, le de´bit d’injection e´tait fixe´ a` 1 ml/min. Des acquisitions ont
ensuite e´te´ re´alise´es a` D = 0.3 ml/min afin de ve´rifier la relation inverse attendue entre vitesse
de circulation et concentrations en sortie.
8.3.1 Etape transitoire - quantification de la couche alte´re´e
Les figures (8.2) montrent l’e´volution de [Ca], [Mg], [Si] et [Fe] en sortie de re´acteur pendant
l’e´tape transitoire (ici estime´e a` 150 h environ) et l’e´volution de ces quantite´s cumule´es en
fonction du temps.
Le graphique donnant les concentrations instantane´es a e´te´ trace´ en abscisses et en or-
donne´es logarithmiques afin de repre´senter toutes les tendances du phe´nome`ne transitoire. On
note cependant sur ce graphique que les donne´es, resserre´es dans un premier temps, s’espacent
assez largement par la suite ce qui peut eˆtre a` l’origine d’un certain nombre de lacunes dans
les ope´rations et observations suivantes.
On observe sur ce premier graphique l’exce´dent de Ca dans un premier temps, puis l’exce´dent
de Mg qui est moins bien mis en e´vidence en raison de l’e´cart entre les donne´es (6 h¡t¡30 h).
Sur la fin du graphique, un re´gime de dissolution stœchiome´trique semble quasiment atteint
puisque [Ca]=[Mg]+[Fe] et [Si] est le´ge`rement infe´rieur a` la quantite´ [Ca]+[Mg]+[Fe].
L’inte´gration sur le second graphique a e´te´ re´alise´e par une me´thode des rectangles, plutoˆt
que par des me´thodes juge´es, en ge´ne´ral, plus pre´cises comme la me´thode des trape`zes. En effet,
chaque e´chantillon e´tant pre´leve´ dans le re´cipient ou` est stocke´ l’inte´gralite´ du fluide ayant
percole´ entre le temps associe´ a` cet e´chantillon et le temps associe´ a` l’e´chantillon suivant, la
quantite´ d’e´le´ments dans l’e´chantillon est bien repre´sentative de la quantite´ d’e´le´ments e´coule´e
entre tech et tech+1.
Ce graphique met en e´vidence l’e´cart entre les quantite´s extraites de Ca, Mg et Si. Aux
temps finaux (t¿100 h), cet e´cart est stable puisque la dissolution est stœchiome´trique.
Le graphique (8.3) repre´sente l’e´volution de l’e´cart des quantite´s cumule´es extraites entre
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Figure 8.2 – Evolution de [Ca], [Mg], [Si] et [Fe] en sortie de re´acteur pendant l’e´tape
transitoire en e´chelle double logarithmique (temps et concentration) ; concentrations cu-
mule´es.
[Ca]-[Mg], [Mg]-[Si]/2 et [Ca]-[Si]/2. Ces quantite´s sont donne´es en mmol et rapporte´es a` 1 g
de diopside (masse totale de diopside : 30 g).
Figure 8.3 – Estimation de l’e´volution des e´paisseurs de couches alte´re´es en mmol/(g
de diopside) par soustraction des quantite´s cumule´es
∫ t
0
([Mg]-[Si]/2),
∫ t
0
([Ca]-[Mg]) et∫ t
0
([Ca]-[Si]/2)
Aux temps finaux, cet e´cart paraˆıt stable. Les diffe´rences
∫ t
0 ([Ca]-[Mg]) et
∫ t
0 ([Mg]-[Si]/2)
sont du meˆme ordre de grandeur, ce qui n’est pas le cas aux temps ante´rieurs en raison des
deux vagues successives de Ca et Mg.
Ces graphiques donnent une estimation globale de la composition de la couche alte´re´e.
En rapportant ces valeurs a` une surface de diopside et en faisant certaines hypothe`ses sur le
volume occupe´ par une mole de Ca ou Mg dans le mine´ral non attaque´, on peut de´duire une
estimation de l’e´paisseur de la couche alte´re´e (Hellmann [47]).
Si l’on conside`re que Fe constitue un substitut non-ne´gligeable de Mg, la formule du diopside
s’e´crit CaMg(1−x)FexSi2O6. On peut souhaiter comparer la quantite´ [Mg]+[Fe] a` [Ca]. D’apre`s
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les analyses de composition du diopside (cf. Annexe B.1) on a les rapports suivants :
Pdiop.,Camol
Pdiop.,Mgmol
= 1.10 (8.1)
Pdiop.,Camol
Pdiop.,Mgmol + Pdiop.,Femol
= 0.98 (8.2)
Ce qui tend a` conforter cette hypothe`se. A partir du rapport Pdiop.,Femol /Pdiop.,Mgmol on obtient :
x = 0.108 (8.3)
Le premier graphique (8.4) montre l’e´volution de la composition relative des fluides analyse´s
sur un diagramme ternaire dont les poˆles sont Ca, (Mg+Fe) et Si. On observe sur ce graphique
que la composition des fluides dans un premier temps est dirige´e selon un axe Ca - Enstatite
(Mg(1−x)FexSiO3). Cette tendance correspond aux vagues successives de Ca et Mg. Ensuite le
syste`me e´volue vers la stœchiome´trie sur un second axe dirige´ vers celle-ci.
Figure 8.4 – Evolution du rapport des concentrations dans un diagramme ternaire lors
de l’e´tape transitoire (l’e´chelle des couleurs repre´sente la concentration des e´chantillons
en Ca+Mg+Fe+Si ; rouge : tre`s concentre´, bleu : faiblement concentre´). Estimation de
l’e´volution des e´paisseurs de couches alte´re´es en mmol/(g de diopside) par soustraction
des quantite´s cumule´es prenant en compte la quantite´ [Mg]+[Fe].
A ce stade, il n’est pas possible de proposer une interpre´tation de cette observation. Mais
le fait que le syste`me ne rejoigne pas l’e´tat stationnaire (stœchiome´trique) en une seule e´tape
mais en deux est en soi un re´sultat nouveau et inte´ressant.
Signalons toutefois deux e´le´ments mode´rateurs. Premie`rement, comme cela est mis en
e´vidence dans les re´sultats expe´rimentaux montre´s en annexe C.2, l’analyse du fer doit eˆtre
traite´e prudemment. En effet, le signal de sortie en fer pre´sente des aspects (en particulier un
retard important) non explique´es. Deuxie`mement, si les re´sultats de l’expe´rience 8 montrent
aussi que le chemin suivi pour rejoindre l’e´tat stationnaire est assez complexe, ils n’indiquent
toutefois pas exactement la meˆme orientation initiale.
Notons enfin que le rapport [Fe]/[Mg] aux temps finaux donne xestime´ = 0.131 le´ge`rement
supe´rieure a` la valeur calcule´e a` partir de la composition du diopside.
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Le second graphique de la figure (8.4) pre´sente les importances relatives des e´carts de
stœchiome´trie en prenant cette fois-ci en compte la quantite´ [Mg]+[Fe]. Les tendances sont
assez diffe´rentes. Lorsque le syste`me rejoint l’e´tat stationnaire, la quantite´
∫ t
0 ([Ca]-[Mg]-[Fe])
est nettement re´duite ce qui signifierait que la couche alte´re´e restante, a` ce stade, contient
uniquement un exce`s de Si.
En faisant l’hypothe`se qu’asymtotiquement∫ t
0
([Ca]− [Mg]− [Fe]) = 0 (8.4a)∫ t
0
([Ca]− [Si]/2) =
∫ t
0
([Mg] + [Fe]− [Si]/2) = nalt (8.4b)
avec
0.025 mmol/g(diop.) < nalt < 0.030 mmol/g(diop.) (8.5)
le volume de la couche alte´re´e s’obtient par
Valt =
naltMdiop
ρdiop
(8.6)
En ramenant ce volume a` une surface sur laquelle se de´ploie la couche alte´re´e, on obtient
alors une estimation de son e´paisseur :
ealt =
Valt
Salt
(8.7)
En prenant Salt = Sgeom = 185 cm
2.g−1 on obtient une e´paisseur moyenne e´gale a` ealt =
0.1± 0.01 µm.
8.3.2 Exploration des vitesses de dissolution par obtention des profils 1D
et tentatives de dopage du fluide d’injection en Ca, Mg, Si et Mn
Plusieurs profils 1D ont e´te´ acquis afin d’obtenir une estimation de la vitesse de dissolution
du diopside dans le dispositif de percolation. Etant donne´ l’effet mineur de la dissolution du
mine´ral sur le pH et sur la variable Ωdiopside, on s’attend a` obtenir des profils de concentration
line´aires en x comme en te´moigne la simulation effectue´e a` l’aide du logiciel COORES sur une
dure´e de 90 jours, pre´sente´e dans la figure (8.5).
Ces simulations font apparaˆıtre le fait que tous les profils sont quasiment confondus a` cette
e´chelle de temps. Pour le de´bit pratique´, 1 ml/min, la quantite´ de diopside dissous au bout de
2160 h (90 j) est e´gale a` 2.2% du diopside initial.
Trois de´bits d’injection ont e´te´ pratique´s : q = 1 ml/min, q = 0.3 ml/min et ponctuellement
q = 0.1 ml/min.
Les profils obtenus pour q = 1 ml/min et q = 0.3 ml/min, regroupe´s sous l’appellation
HNO3n (en re´fe´rence aux conditions normales de fonctionnement du dispositif pour cette
expe´rience : fluide d’injection HNO3 a` pH = 2, T = 60 C˚), sont pre´sente´s respectivement dans
les figures (8.6) et (8.7).
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Figure 8.5 – Simulation pre´alable pour la dissolution du diopside dans le re´acteur 1D
en utilisant les donne´es cine´tiques de Knauss [61], a` t = 120 h (5 j.), t = 480 h (20 j.),
t = 1200 h (50 j.) et t = 2160 h (90 j.).
Figure 8.6 – Profils de dissolution obtenus pour le fluide d’injection standard (HNO3,
pH=2) a` q = 1 ml/min, jusqu’a` l’e´tablissement d’un re´gime stœchiome´trique de dissolu-
tion.
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Figure 8.7 – Profils de dissolution obtenus pour le fluide d’injection standard (HNO3,
pH=2) a` q = 0.3 ml/min, en de´but d’expe´rience (1e`re ligne) et apre`s l’injection de divers
dopants (2e`me ligne).
Ces profils sont obtenus en ramenant a` 0 les valeurs des concentrations en vanne A (c’est-
a`-dire a` l’aval du tube ne contenant que du quartz). Comme pre´vu, ces profils adoptent un
comportement line´aire en x (et de fac¸on e´quivalente par rapport a` mdiop,ini : 30 g re´partis sur
3 m). Les droites repre´sentent un ajustement des donne´es, utilise´ afin de de´duire une vitesse
de dissolution du diopside dans le dispositif en fonction de mdiop,ini.
Les figures (8.6) a` q = 1 ml/min font apparaˆıtre la partie de l’e´tablissement du re´gime
stœchiome´trique de dissolution dans laquelle le relargage de Mg+Fe est exce´dentaire. Dans le
dernier profil K le profil de dissolution est parfaitement stœchiome´trique. Notons que ce profil
est obtenu a` t = 291 h, ce qui est au-dela` de la borne supe´rieure de temps utilise´e pour estimer
l’e´paisseur de la couche lessive´e (t = 150 h). Cela laisse a` penser que le cumul de la quantite´
[Ca]-([Mg]+[Fe]) est bien e´gal a` 0 une fois obtenu le re´gime de dissolution stœchiome´trique
(cf. partie 8.3.1). Les donne´es ne permettent cependant pas une estimation plus pre´cise que
celle de´ja` conduite, l’incertitude sur l’inte´grale augmentant avec la dure´e d’inte´gration.
Parmi les graphiques (8.7) a` q = 0.3 ml/min, les deux premiers profils ont e´te´ acquis avant
le profil K, et les trois suivants (2e`me ligne) apre`s l’injection de fluides (faiblement) dope´s en Ca
Mg et Si, soit pre`s de 1000 h apre`s, au cours desquelles le de´bit d’injection a e´te´ alternativement
de 0.3 ml/min et 1 ml/min. La comparaison de ces deux ensembles de profils fait apparaˆıtre
une diminution notable de la pente de ceux-ci. Trois explications peuvent eˆtre avance´es :
1. le re´gime de dissolution, bien que stœchiome´trique dans les deux premiers profils, n’est
pas stationnaire, ce qui explique que la vitesse de dissolution mesure´e diminue au cours
du temps,
2. l’injection des divers dopants a un effet re´manant sur la vitesse de dissolution du diopside
(peu plausible),
3. le fait d’avoir dissous une partie du mine´ral diminue sa surface de contact avec le fluide
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expliquant une diminution de la vitesse de dissolution apparente, celle-ci e´tant rapporte´e
a` la quantite´ de diopside initial.
Les graphiques (8.8), (8.9) et (8.10) pre´sentent les re´sultats obtenus lors des tentatives de
dopage du fluide d’injection respectivement par Ca, Mg et Si. Pour Ca et Mg, deux dopages
ont e´te´ re´alise´s : 4 ppm (correspondant a` 0.1 mmol/l pour Ca et 0.16 mmol/l pour Mg) et 20
ppm (correspondant a` 0.5 mmol/l pour Ca et 0.82 mmol/l pour Mg). Pour Si, un seul dopage
de 3 ppm (0.12 mmol/l) est pre´sente´. L’obtention d’une solution fortement dope´e en Si peut
pre´senter certaines difficulte´s notamment pour le controˆle du pH du fluide d’injection.
Deux de´bits d’injections ont e´te´ pratique´s q = 1 ml/min et q = 0.3 ml/min. Pour les fluides
d’injection dope´s a` 20 ppm seuls des profils a` q = 0.3 ml/min ont e´te´ acquis.
Figure 8.8 – Profils de dissolution obtenus avec un fluide d’injection dope´ en Ca, respec-
tivement pour chaque ligne : [Ca]inj = 4 ppm, q = 1 ml/min ; [Ca]inj = 4 ppm, q = 0.3
ml/min ; [Ca]inj = 20 ppm, q = 0.3 ml/min.
Les profils obtenus sont, non seulement line´aires, mais aussi tre`s proches des profils obtenus
sans dopage (cf. figures (8.6) et (8.7)). Seuls les profils obtenus avec un dopage de 20 ppm
en Ca affichent une diminution de la pente tout juste significative par rapport aux profils
standards obtenus avant l’injection des fluides dope´s (profil I et J), mais cela n’est plus vrai
de`s lors que ceux-ci sont compare´s aux profils obtenus apre`s (JJ, KK et LL figure (8.7)). Des
valeurs erratiques en Mg sont observe´es sur le premier profil obtenu lors du dopage en Mg a`
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Figure 8.9 – Profils de dissolution obtenus avec un fluide d’injection dope´ en Mg, respec-
tivement pour chaque ligne : [Mg]inj = 4 ppm, q = 1 ml/min ; [Mg]inj = 4 ppm, q = 0.3
ml/min ; [Mg]inj = 20 ppm, q = 0.3 ml/min.
Figure 8.10 – Profils de dissolution obtenus avec un fluide d’injection dope´ en Si ([Si]inj
= 3 ppm), respectivement pour chaque ligne : q = 1 ml/min et q = 0.3 ml/min.
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20 ppm.
Les variations induites par le dopage en Si sont e´galement trop faibles pour pouvoir eˆtre
conside´re´es comme significatives.
En conse´quence, il semble que les dopages re´alise´s en Ca, Mg et Si aient e´te´ insuffisants
pour produire une variation observable de la vitesse de dissolution mesure´e.
A t = 2200 h le tube aval a e´te´ extrait du re´acteur afin d’e´tudier le diopside partiellement dis-
sous. Celui-ci a ensuite e´te´ remplace´ par du diopside non attaque´ de fraction granulome´trique
comprise entre 40 µm et 63 µm. Le but de cette ope´ration est de ve´rifier que la diminution
de la taille des grains entraˆıne une augmentation inverse de la surface re´active et donc de la
pente du profil de concentration.
Les profils obtenus semblent confirmer ce re´sultat, cependant, du fait que les deux fractions
ont subi des historiques de dissolution diffe´rents, il n’est pas possible de tirer des conclusions
parfaitement solides sur ce point.
La masse de diopside re´cupe´re´e dans le tube extrait permet d’estimer la quantite´ de mine´ral
dissous. Cette estimation donne :
m
(t=2200 h)
diop,diss = 18%mdiop,ini. (8.8)
Etant donne´es les variations du de´bit et de la nature du fluide d’injection, il est peu aise´ de
confronter cette donne´e a` un calcul effectue´ a` partir des concentrations mesure´es.
Enfin, deux se´ries de pre´le`vements ont e´te´ re´alise´es avec un fluide dope´ en Mn a` 2 ppm et
sont pre´sente´es dans les figures (8.11). Deux ajustements ont e´te´ re´alise´s (de la vanne A a` F et
de la vanne F a` G) pour estimer les vitesses de dissolution relatives au deux fractions de mine´ral
utilise´es. La rupture de pente, lie´e au changement de granulome´trie, apparaˆıt clairement.
Figure 8.11 – Profils de dissolution obtenus avec un fluide d’injection dope´ en Mn
([Mn]inj = 2 ppm, q = 0.3 ml/min).
En raison des valeurs erratiques qu’elles pre´sentent les ajustements de [Si] ne sont pas
repre´sente´s.
Globalement, il apparaˆıt que la vitesse de dissolution mesure´e d’apre`s ces profils, dans la
premie`re partie du re´acteur (entre les vannes A et F), est significativement infe´rieure a` celle
mesure´e sans dopage. Toutefois, quelques re´serves doivent eˆtre prononce´es. D’une part ces
profils ont e´te´ obtenus pour des temps beaucoup plus importants que les profils standards
(figures (8.7)) auxquels ils sont compare´s. D’autre part, pendant ce laps de temps, a e´te´
pratique´e l’injection de fluides diversement dope´s notamment par des quantite´s importantes
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de Si (re´sultats non pre´sente´s ici) dont l’effet a` long terme sur la dissolution du diopside et
la comple`te e´vacuation hors du re´acteur sont incertains. Des expe´riences supple´mentaires sont
donc requises pour confirmer ce re´sultat.
A partir de la pente des profils peut eˆtre calcule´e une vitesse de dissolution kS en mmol.s−1.g−1
de diopside initial par la formule :
kS = q
dC
dmdiop,ini
(8.9)
Les valeurs de kS estime´es a` partir de [Ca], [Mg]+[Fe] et [Si] pour les diffe´rents profils sont
reporte´s dans le tableau (8.3). Les vitesses de dissolution correspondant a` un fluide dope´ en
Mn (YY0 et YY1) sont obtenues a` partir de la pente dans mesure´e dans la premie`re partie du
profil (vanne A a` F) ou` elles sont comparables avec les autres profils
En plus des vitesses associe´es aux profils pre´sente´s graphiquement plus haut, sont donne´es
les vitesses de dissolution obtenues a` tre`s faible de´bit (q = 0.1 ml/min). Les tentatives de trop
courte dure´e pour obtenir des profils a` T = 40 C˚ et a` T = 80 C˚, ainsi que diverses tentatives
insatisfaisantes de dopage du fluide en Si ne sont pas pre´sente´es.
Dans l’ensemble, ces vitesses de dissolution sont supe´rieures d’un facteur compris entre
3 et 5 a` la vitesse de dissolution estime´e par les donne´es de Knauss [61] pour une surface
Sgeom = 185 cm
2.g−1.
kKnaussSgeom = 1.50 ∗ 10−8 mmol.s−1.g−1 (8.10)
Cet e´cart peut s’expliquer en partie par l’erreur commise sur l’estimation de la surface re´active
qui ne prend pas en compte les nombreuses cavite´s creuse´es dans le mine´ral (cf. observations
MEB partie 8.4, entre autres les cliche´s (8.14) et (8.15)) ainsi que la rugosite´ initiale. En effet
si l’on choisit SBET,ini = 690 cm
2.g−1 qui est la valeur obtenue par mesure BET (cf. 8.2) on
obtient
kKnaussSBET,ini = 5.6 ∗ 10−8 mmol.s−1.g−1 (8.11)
Ce qui est beaucoup plus proche des valeurs mesure´es. Or, il est important de remarquer que
les mesures effectue´es par Knauss portent sur une fraction de diopside de diame`tre moyen e´gal
a` 100 µm et dont la surface BET initiale, utilise´e pour normaliser les vitesses de dissolution,
est e´gale a` 550 cm2.g−1. En somme, les donne´es sont tre`s voisines ainsi que les re´sultats dans
la mesure ou` la cohe´rence des constantes est pre´serve´e.
La mesure de la surface, fortement variable selon la me´thode employe´e, a un effet important
sur l’estimation des quantite´s de mine´ral dissous.
La vitesse de dissolution mesure´e est cohe´rente avec l’estimation par tamisage de la quantite´
de mine´ral dissous (18% de mdiop,ini a` t = 2200 h) qui diffe`re de l’estimation issue de la
simulation (2.2% de mdiop,ini a` t = 2160 h a` q = 1 ml/min). Si l’on conside`re que le de´bit
moyen du fluide sur cette dure´e d’expe´rimentation est compris entre 0.3 ml/min et 1 ml/min,
et que l’on fait intervenir un facteur de rugosite´ pour ramener la surface initiale du mine´ral
a` la surface BET, il re´sulte un facteur approximativement e´gal a` 10 (ou le´ge`rement infe´rieur)
sur la quantite´ de mine´ral dissous entre la simulation et l’expe´rience.
Enfin, le graphique (8.12) compare les vitesses de dissolution obtenues pour les diffe´rents
de´bits d’injection (q = 1 ml/min : triangles ; q = 0.3 ml/min : cercles ; q = 0.1 ml/min : e´toiles).
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ID input t (h) q (ml/min) Ca MgFe Si
B HNO3n 8 1 1.26e-007 2.44e-007 1.15e-007
C HNO3n 14 1 1.1e-007 2.08e-007 1.08e-007
D HNO3n 24 1 1.21e-007 1.8e-007 1.1e-007
E HNO3n 49 1 1.11e-007 1.36e-007 1e-007
F HNO3n 77 1 1.04e-007 1.2e-007 9.86e-008
G HNO3n 101 1 9.5e-008 1.07e-007 9.01e-008
H HNO3n 143 1 8.76e-008 9.46e-008 8.7e-008
I HNO3n 194 0.3 7.46e-008 7.87e-008 7.47e-008
J HNO3n 264 0.3 7e-008 7.27e-008 7.35e-008
K HNO3n 291 1 8.64e-008 8.7e-008 8.86e-008
U Ca 4ppm 671 1 7.71e-008 7.27e-008 6.9e-008
V Ca 4ppm 696 0.3 6.38e-008 6.39e-008 6.03e-008
W Ca 4ppm 769 0.3 6.68e-008 6.44e-008 6.25e-008
X Ca 4ppm 792 0.3 6.25e-008 6.37e-008 6.16e-008
Y Ca 4ppm 820 1 7.78e-008 7.21e-008 7.31e-008
Z Ca 4ppm 844 1 7.17e-008 6.88e-008 6.95e-008
BB Mg 4ppm 938 0.3 6.05e-008 6.53e-008 6.29e-008
CC Mg 4ppm 962 0.3 6.18e-008 6.62e-008 6.27e-008
DD Mg 4ppm 988 1 7.15e-008 7e-008 7.65e-008
EE Mg 4ppm 1007 1 7.21e-008 7.66e-008 7.45e-008
FF Si 3ppm 1106 0.3 5.62e-008 5.6e-008 6.2e-008
GG Si 3ppm 1130 0.3 5.9e-008 5.81e-008 6.24e-008
HH Si 3ppm 1156 1 6.4e-008 6.45e-008 7.14e-008
II Si 3ppm 1176 1 6.47e-008 6.37e-008 6.71e-008
JJ HNO3n 1273 0.3 5.81e-008 5.67e-008 6.21e-008
KK HNO3n 1298 0.3 5.73e-008 5.73e-008 6.19e-008
LL HNO3n 1321 0.3 5.86e-008 5.53e-008 6.22e-008
MM HNO3n 1441 0.1 4.49e-008 4.47e-008 5.02e-008
NN HNO3n 1489 0.1 4.53e-008 4.55e-008 4.85e-008
OO Mg 20ppm 1633 0.3 6.55e-008 7.9e-008 6.86e-008
PP Mg 20ppm 1658 0.3 6.28e-008 6.21e-008 6.52e-008
QQ Ca 20ppm 1801 0.3 6.26e-008 6.08e-008 6.61e-008
RR Ca 20ppm 1825 0.3 5.77e-008 5.91e-008 6.27e-008
YY0 Mn 2ppm 2663 0.3 3.5e-008 3.12e-008 -
YY1 Mn 2ppm 2687 0.3 3.53e-008 3.13e-008 3.5e-008
Table 8.3 – Vitesses de dissolution kS (mmol.s−1.g−1) estime´es d’apre`s [Ca], [Mg]+[Fe]
et [Si].
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Les profils correspondant a` diffe´rents fluides d’injection sont de´limite´s par des pointille´s et
indique´s sur le graphique. Sont repre´sente´s les profils obtenus pour t < 2000 h.
Figure 8.12 – Evolution de la vitesse de dissolution estime´e d’apre`s la pente des profils
pour t < 2000 h a` q = 1 ml/min (triangles), q = 0.3 ml/min (cercles) et q = 0.1 ml/min
(e´toiles). Les lignes en tiret de´signent les vitesses de dissolution estime´es d’apre`s les donne´es
de Knauss [61] pour S = 185 cm2.g−1 et S = 690 cm2.g−1
Sur les premie`res heures, la non-stœchiome´trie de la dissolution (exce´dent de Mg+Fe) est
visible. Par la suite, il est manifeste que les diffe´rents dopages re´alise´s n’ont pas d’effet notable
sur la vitesse de dissolution.
En revanche, les diffe´rents de´bits d’injection pratique´s conduisent a` des vitesses mesure´es
de dissolution sensiblement diffe´rentes. Cela signifie qu’il apparaˆıt des he´te´roge´ne´ite´s locales
dans la composition du fluide interstitiel, et que la vitesse de circulation dans les macro- et
micro-pores influe sur la quantite´ de mine´ral vue par le fluide a` un instant t ou encore sur la
taille effective de l’interface eau-diopside a` l’e´chelle du tube.
8.4 Observations MEB
Grains initiaux
la figure (8.13) pre´sente les grains de diopside initiaux utilise´s pour les expe´riences de disso-
lution. Ces images permettent d’appre´cier la relative homoge´ne´ite´ des grains. Individuellement,
les grains pre´sentent des faces planes de grande envergure, et des faces le´ge`rement convexes
moins re´gulie`res re´sultant de l’e´clatement du cristal lors du broyage. Ces faces sont a` l’ori-
gine d’areˆtes saillantes dans les grains initiaux qui constituent des zones privile´gie´es pour la
dissolution.
Expe´riences 10 et 15
Les photos de grains de diopside pre´sente´es ci-apre`s sont issues des expe´riences 10 et 15.
Les morphologies de dissolution observe´es sont, selon toute vraisemblance, inde´pendantes
du tube dans lequel est re´cupe´re´ le diopside.
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Figure 8.13 – Grains de diopside initiaux.
Les images (8.14) issues de l’expe´rience 15 pre´sentent diffe´rents modes d’attaque du diop-
side. Ces photos montrent une dissolution qui cible principalement des sites du cristal e´nerge´tiquement
favorables :
– plans de macles polysynthe´tiques {001}, ou plans d’exsolution paralle`les (a) et (b),
– zones de tensions re´siduelles du cristal he´rite´es ou ge´ne´re´es lors du broyage (b) donnant
des tranche´es de dissolution dispose´es en e´chelon.
Les tranche´es de dissolution observe´es sur la photo (8.14 b) sont une manifestation de la
dissolution assez fre´quemment observe´ et que l’on retrouve sur les photos de´crites par Berner
[7]. Les photos (8.15) font apparaˆıtre des tranche´es sur les grains re´cupe´re´s de l’expe´rience 10
conduisant a` un profond creusement des grains. Les tranche´es ainsi forme´es ont une ouverture
constante sur toute leur longueur, que leur forme soit plane (8.14 a) ou courbe (8.15 c d).
a b
Figure 8.14 – Diffe´rents modes d’attaque du diopside (Exp. 15).
Les images (8.16) font apparaˆıtre un e´le´ment nouveau. Ces images ont e´te´ obtenues par
observation des grains issus de l’expe´rience 10. Ces observations ont e´te´ re´alise´es en deux
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a b
Figure 8.15 – Dissolution du diopside donnant lieu au creusement du mine´ral (Exp. 10).
temps, apre`s des temps de se´chage ou de relaxation plus ou moins longs (1 mois et 5 mois).
Les deux premie`res photos (a) et (b) montrent des grains 1 mois apre`s l’expe´rience. On voit
se dessiner, sur certaines des faces, l’initiation d’un phe´nome`ne de retrait. Il paraˆıt clair que
ce phe´nome`ne affecte la couche alte´re´e qui, appauvrie en cations, pre´sente une faible densite´.
En se re´-organisant et/ou en se de´shydratant cette portion du cristal est amene´e a` diminuer
de volume et faire apparaˆıtre le craque`lement observe´ ici.
Les deux photos suivantes (c) et (d) montrent des grains de diopside 5 mois apre`s l’expe´rience
de dissolution. Le craque`lement est ici a` un stade plus avance´. Sur certaines surfaces la couche
alte´re´e se de´tache quasi comple`tement laissant visible la surface du diopside vierge de toute
attaque (d).
Ces observations permettent de caracte´riser visuellement la couche alte´re´e en terme d’e´paisseur
et de re´partition a` la surface des grains.
Un autre moyen de caracte´riser la couche alte´re´e est d’observer les grains sur des zones ou`
la dissolution est localise´e.
Les images (8.17) montrent des grains issus de l’expe´rience 10, un mois apre`s expe´rience.
La premie`re photo (a) montre la dissolution d’une areˆte saillante. A la pe´riphe´rie de cette
zone (b) on observe de profondes entailles dans le re´seau cristallin cause´es par la dissolution.
Il est probable qu’elles soient localise´es selon des lignes de tensions re´siduelles de´termine´es par
le re´seau cristallin (entaille rectiligne verticale sur la photo), ou non (entailles concho¨ıdales
horizontales).
A l’entre´e de ces entailles est observe´e une zone incline´e par rapport au plan de l’entaille
et au plan perpendiculaire dans lequel les entailles sont creuse´es. Il apparaˆıt que cette partie
incline´e est repre´sentative de la couche alte´re´e.
Les deux figures suivantes (c) et (d) montrent le re´sultat d’un de´but d’attaque sur des zones
de tension dispose´es en e´chelon. Tre`s clairement, sur les bords des de´buts d’entailles cre´e´s,
apparaˆıt une couche de nature diffe´rente du cristal. On observe un de´but de craque`lement
d’un cote´, et le retrait (par le bas) de cette couche de l’autre. Il apparaˆıt e´galement que cette
couche est absente des extre´mite´s des entailles ainsi qu’au fond des celles-ci. Les observations
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a b
c d
Figure 8.16 – Mise en e´vidence de la couche alte´re´e par craque`lement de la surface.
Observations faites 1 mois apre`s expe´rience (a) et (b) et 5 mois apre`s expe´rience (c) et (d)
(Exp. 10).
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a b
c d
Figure 8.17 – Observation de la couche alte´re´e sur des zones de dissolution localise´es
(Exp. 10).
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des mine´raux issus de l’expe´rience 17 fourniront une explication plus ge´ne´rale de la formation
de telles morphologies de dissolution.
Expe´rience 17
En raison de la dure´e plus longue de l’expe´rience 17, les cliche´s pre´sente´s ci-apre`s sont
repre´sentatifs d’une morphologie de dissolution a` un stade plus avance´ (dans le tube aval, 82%
du solide re´cupe´re´ contre 95% pour l’expe´rience 15 et 93% pour l’expe´rience 10). Ces cliche´s
permettent d’observer diffe´rents aspects de la dissolution notamment lie´s a` la formation et la
re´partition de la couche alte´re´e.
Dans un premier temps, les photos (8.18) et (8.19) permettent de voir que l’apparition de
la couche alte´re´e affecte principalement une orientation des grains.
a b
Figure 8.18 – Morphologies de dissolution observe´es sur les grains re´cupe´re´ de
l’expe´rience 17, mise en e´vidence de la couche alte´re´e, de son de´tachement partiel et de
son caracte`re unidirectionnel par identification du plan de clivage du diopside.
L’identification des plans de clivage du diopside d’orientation {110} (Deer [26] Dana [24])
sur les photos (8.18) tend a` confirmer que les surfaces sur lesquelles est observe´e la couche
alte´re´e sont oriente´es selon des plans qui coupent l’axe c du mine´ral. Sur ces deux photos, la
couche alte´re´e est d’autant visible qu’elle se de´tache partiellement du substrat (voir aussi (8.22
e)). l’e´paisseur de celle-ci est e´value´e a` 0.5 µm.
Les photos (8.19) (ainsi que les photos (8.18)) mettent en e´vidence l’aspect particulier,
moutonneux, de la couche alte´re´e. Les photos (8.19a/b) repre´sentent un couple de photos vue
d’ensemble/vue zoome´e montrant principalement une surface sur laquelle se de´ploie la couche
alte´re´e. La photo (8.19c) pre´sente plusieurs orientations de faces, qui diffe`rent par leur forme et
leur aspect. L’une des orientations pre´sente une texture similaire a` celle observe´e sur la photo
(8.19 b). La photo (8.19d) pre´sente presque le grain dans son ensemble. L’aspect moutonne´,
craquele´, de la couche alte´re´e est observe´ uniquement sur la face occupant la majeure partie
de la photo et qui est transverse a` l’allongement principal du grain.
Lorsque la couche alte´re´e a e´te´ partiellement de´croche´e de la surface du mine´ral (vraisem-
blablement lors de l’extraction et du se´chage du mine´ral), il est possible d’observer l’e´tat de
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c d
Figure 8.19 – Texture de la couche alte´re´e, mise en e´vidence de son caracte`re unidirec-
tionnel (Exp. 17).
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la surface sous la couche alte´re´e. De telles observations sont pre´sente´es dans les figures (8.20).
Sur la photo (a) et le couple de photos vue d’ensemble/vue zoome´e (c/d), la couche alte´re´e a
e´te´ partiellement de´tache´e et est encore visible. Sur la photo (b) (qui constitue un de´tail de la
photo (8.19d)), la couche alte´re´e est mise en e´vidence par l’empreinte que celle-ci a laisse´e sur
la paroi adjacente.
a b
c d
Figure 8.20 – Observations de l’aspect de la surface du mine´ral sous la couche alte´re´e
(Exp. 17).
Ces observations conduisent a` deux remarques importantes. D’abord, cette surface sous la
couche alte´re´e n’est pas plane mais ride´e. Ensuite, ces rides a` la surface du mine´ral montrent
une nette re´gularite´ dans leur disposition et leur espacement. Il semble que les orientations
relatives a` cette texture soient caracte´ristiques de la structure cristalline.
Les surfaces sur lesquelles la couche alte´re´e n’est pas visible montrent un aspect tre`s
diffe´rent. Ces surfaces peuvent eˆtre planes (probablement non attaque´es) ou pre´senter les
morphologies de dissolution lenticulaires de´crites par Berner [7] et Colin [22], visibles sur la
figure (8.21). Celles-ci peuvent eˆtre isole´es et apparaˆıtre sur diffe´rentes faces (a) ou dispose´es
coˆte-a`-coˆte le long d’une ligne commune (b). Des morphologies de dissolution plus complexes,
impliquant a` la fois la couche alte´re´e et les cavite´s lenticulaires, sont pre´sente´es sur les figures
(8.22).
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Figure 8.21 – Morphologies de dissolution lenticulaires (Exp17).
Il a e´te´ postule´ par Berner que le plan selon lequel se de´veloppe ce type de dissolution
contient l’axe c. Ceci est en accord avec les observations relatives a` la couche alte´re´e qui se
de´veloppe de fac¸on unidirectionnelle sur les faces coupant l’axe c (visible sur la photo (8.21
a) e´galement (8.22 a b et f)) et non sur les faces paralle`les a` l’axe c, d’ou` son absence sur les
parois internes de ces formes de dissolution lenticulaires (non visible sur ces photos). D’apre`s
Colin [22], le mode de dissolution associe´ a` la formation de ces vides est congruent.
Ces observations permettent de donner une interpre´tation des cavite´s dont le fond ou les
bords sont en arc de cercle et pre´sentant la pre´sence de la couche alte´re´e de part et d’autre de
la cavite´, telles que repre´sente´es sur les figures (8.22) et a` un stade moins avance´ sur les figures
(8.17 c et d) de l’expe´rience 15. Ces formes de dissolution tre`s fre´quentes sont interpre´te´es
comme le re´sultat de la coalescence des formes de dissolution lenticulaires aligne´es coˆte-a`-
coˆte telles qu’observe´es dans la figure (8.21 b). Cette coalescence laisse en retrait une couche
alte´re´e sur les surfaces ou` celle-ci peut se de´velopper c’est-a`-dire non paralle`les a` l’axe c du
mine´ral, et son e´paisseur diminue avec la courbure du support. Cette interpre´tation s’appuie
sur la cohe´rence des orientations relatives de la couche alte´re´e et des formes de dissolution
lenticulaires, ainsi que de l’alignement coˆte-a`-coˆte de ces dernie`res.
Une fois ces cavite´s cre´e´es, la continuation du processus de dissolution consiste en l’e´largissement
de celles-ci dans les trois directions par des me´canismes vraisemblablement diffe´rents, qu’il
s’agisse de l’ouverture de la cavite´, paralle`lement a` l’axe c, ou de son e´largissement normale-
ment a` cet axe.
En re´sume´, l’aspect moutonneux de la couche alte´re´e permet d’identifier celle-ci, et de
de´tecter les surfaces ou` elle est pre´sente, re´ve´latrices de l’orientation cristalline (axe c). Sur
les faces paralle`les a` l’axe c, la couche alte´re´e n’est pas visible, mais des formes de dissolution
lenticulaires sont observe´es. La coalescence de ces formes de dissolution fait naˆıtre des cavite´s
dont les bords sont en arc de cercle et dans lesquelles la couche alte´re´e est visible sur les faces
coupant l’axe c. Ces cavite´s sont alors amene´es a` s’e´largir dans les trois directions de l’espace
selon des me´canismes distincts.
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Figure 8.22 – Coalescence des formes de dissolution lenticulaires aligne´es coˆte-a`-coˆte
(Exp. 17).
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8.5 Discussion
8.5.1 Aspects physiques de la dissolution du diopside
Me´canismes stationnaires de dissolution associe´s a` chaque orientation cristalline
Les observations MEB montrent que la dissolution du diopside affecte diffe´remment la
texture du mine´ral selon les orientations cristallines de celui-ci. Ces observations sont base´es sur
des conside´rations mine´ralogiques de la structure du diopside (Dana [24] Deer, Howie, Zussman
[26]), constitue´ de chaˆınes de te´trae`dres de silice maintenues entre elles par les e´le´ments Ca et
Mg. Dans le re´seau cristallin du diopside, ces chaˆınes sont oriente´es selon l’axe c du mine´ral.
Si l’on enle`ve les e´le´ments Ca et Mg sur une pellicule entourant le mine´ral, seules subsistent,
a` la surface de celui-ci, les chaˆınes de tetrae`dres de silice relie´es au corps du mine´ral.
Sur les faces coupant l’axe c, en surface de la couche alte´re´e, le me´canisme de dissolution
se manifeste par la rupture des chaˆınes polyme`res de silice impliquant la rupture d’une liaison
Si-O. Ce me´canisme est vraisemblablement le me´canisme limitant pour le retrait global de la
surface. Notons que l’aspect moutonneux de la couche alte´re´e n’est peut-eˆtre que la conse´quence
de la de´shydratation de celle-ci et de son re´-arrangement.
L’e´paisseur de la couche alte´re´e est quant a` elle limite´e par la vitesse du me´canisme global
consistant a` de´tacher de la structure du mine´ral les e´le´ments Ca et Mg et a` les transporter
au travers de la couche alte´re´e jusque dans la solution aqueuse. Plusieurs sous-me´canismes
doivent eˆtre pris en compte afin d’obtenir un mode`le re´aliste de´crivant les flux de re´actifs et
d’e´le´ments dissous au travers de la couche alte´re´e. Les travaux de Hellmann sur l’albite [48],
[49], recensent un certain nombre de ces me´canismes et des parame`tres qu’ils impliquent dans
la mode´lisation. L’e´tude fait apparaˆıtre que le phe´nome`ne ne peut eˆtre de´crit par un simple
me´canisme de diffusion a` coefficient constant. L’exploration porte sur la prise en compte d’un
coefficient d’inter-diffusion (entre e´le´ments), d’un facteur structurel, et de re´actions chimiques
dans la couche.
Le fait que l’e´paisseur de la couche alte´re´e n’e´volue plus au bout d’un certain temps alors
que globalement les surfaces reculent sugge`re que ces me´canisme de transfert ont atteint un
re´gime stationnaire.
Sur les surfaces paralle`les a` l’axe c, la couche alte´re´e n’a pas e´te´ observe´e ce qui est en accord
avec sa structure cristalline (Dana [24] Deer, Howie, Zussman [26]). L’absence de couche alte´re´e
signifierait que la diffusion des cations (et/ou la pe´ne´tration des re´actifs) selon les axes normaux
a` l’axe c serait beaucoup plus limite´e que selon cet axe.
En revanche, les modes de dissolution observe´s associe´s a` ces orientations consistent en des
formes lenticulaires et sont, selon Colin [22], congruents. Ces formes ont un impact fort sur la
surface totale du mine´ral sans que cela affecte ne´cessairement la surface re´active, au stade ou`
seules apparaissent ces formes de dissolution dans cette direction. En effet, celles-ci ont toutes
la meˆme orientation selon un plan contenant l’axe c.
Lorsque apparaissent des cavite´s a` partir de la coalescence des formes de dissolution lenti-
culaires, la dissolution consiste la` en leur e´largissement dans les trois directions d’espace. Les
parois de la cavite´ apportent donc leur contribution au terme de surface re´active. Deux des
parois apparues coupent l’axe c, leur contribution a` la dissolution s’ajoute au me´canisme de
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dissolution affectant la couche alte´re´e de´crit plus haut.
Un me´canisme de dissolution affectant les surfaces paralle`les a` l’axe c dans leur ensemble
n’a pu eˆtre mis en e´vidence. Un tel me´canisme est ne´anmoins possible, mais celui-ci n’affecte
vraisemblablement pas la morphologie de surface.
Evaluation de l’e´paisseur de la couche alte´re´e
Une conse´quence importante qui de´coule de ces observations porte sur l’estimation de
l’e´paisseur de la couche alte´re´e ealt a` partir des diffe´rences de concentration en e´le´ments dissous
pendant l’e´tape non-stœchiome´trique, rapporte´e a` une e´valuation de la surface du mine´ral.
En effet si la couche alte´re´e ne se de´veloppe que dans une seule des trois directions d’espace,
la surface utilise´e pour conduire le calcul sur ealt doit eˆtre prise e´gale au tiers de la surface des
grains. Ainsi l’estimation de l’e´paisseur de la couche alte´re´e :
ealt = 0.3± 0.03 µm. (8.12)
Ceci est en meilleur accord avec les observations faites par microscope e´lectronique a` balayage.
Dans l’ensemble, les e´paisseurs de couches alte´re´es mesure´es sont voisines de 0.5 µm.
Notons que le facteur 1/3 est relatif a` une morphologie de cube. Pour tenir compte du fait
que les grains ont une morphologie allonge´e selon l’axe c, un ajustement est ne´cessaire. En
conside´rant que les grains ont une forme paralle´le´pipe´dique (ou plus exactement prismatique
monoclinique) a` base carre´ et de longueur e´gale a` l fois la longueur de l’areˆte de la base, ce
facteur devient 1/(1 + 2l). Par exemple, un facteur l = 3 ame`ne a` diviser par 7 la surface
conside´re´e pour le calcul de ealt.
La question se pose de savoir s’il faut tenir compte pour le calcul de la surface BET plutoˆt
que de la surface ge´ome´trique. Ce point n’est pas e´vident. En effet, si un facteur compris entre
3 et 13 est commune´ment observe´ entre la mesure de SBET et Sgeom pour les inosilicates (Chen
[19]), l’explication de ce facteur n’est pas totalement claire. On peut penser que les diffe´rentes
contributions dans ce terme proviennent :
1. d’un facteur de forme,
2. d’une rugosite´ que l’on peut qualifier de macroscopique (a` l’e´chelle du grain) visible sur
des cliche´s MEB,
3. d’une rugosite´ microscopique a` l’e´chelle de quelques dizaines de nanome`tres ou infe´rieure
(stries).
4. de la pre´sence de particules ultra-fines syste´matiquement observe´es a` la surface des
grains,
De ces quatre termes seuls les points 1 et 2 contribuent au terme de surface qui doit eˆtre utilise´
pour mener le calcul de ealt, puisque le point 3 se situe a` une e´chelle infe´rieure a` la taille de
la couche alte´re´e, et que les particules ultra-fines (point 4) ne peuvent contenir une quantite´
importante de couche alte´re´e, et sont ge´ne´ralement rapidement dissoutes.
La rugosite´ estime´e en tenant compte seulement des points 1 et 2 entraˆıne un facteur de
rugosite´ moindre que SBET /Sgeom (typiquement autour de 2 en tenant compte des tranche´es
cre´e´es par la dissolution). Le fait de conside´rer un facteur de forme l = 3 contrebalance donc
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la prise en compte de cette rugosite´. Bien entendu, de telles conside´rations ame`nent a` revoir
l’incertitude ±0.03 e´tablie sur la mesure.
Comparaison des cine´tiques
Parmi les donne´es de la litte´rature sur la dissolution du diopside, seules les donne´es de
Knauss [61] et dans une moindre mesure les donne´es de Chen [19] ont e´te´ obtenues dans des
conditions et sur des plages de tempe´rature qui permettent la comparaison avec la pre´sente
e´tude.
Les expe´riences de Knauss [61], effectue´es en flow-through, ont e´te´ re´alise´es a` des tempe´ratures
de 25, 50 et 70˚ C, pour des pH variant entre 2 et 12.
Elles portent sur une fraction granulome´trique comparable (d¯ = 100 µm) a` celle utilise´e ici.
La surface utilise´e pour la normalisation des vitesses de dissolution est la surface BET initiale.
Celle-ci a e´te´ mesure´e apre`s diverses ope´rations, notamment un chauffage a` 200 C˚, visant a`
e´liminer les particules ultra-fines. In fine la surface utilise´e s’e´le`ve a` 550 cm2.g−1, celle-ci e´tant
de 610 cm2.g−1 avant le chauffage. Ces valeurs aussi sont proches des valeurs mesure´es pour
les grains de diopside utilise´s ici : SBET = 690 cm
2.g−1.
Ces expe´riences conduisent a` l’expression d’une vitesse de dissolution sous la forme k =
k0 ∗anH+ pour un pH compris entre 2 et 10 (k0 e´tant la vitesse de dissolution extrapole´e a` pH =
0). Pour les trois tempe´rature e´tudie´es, le parame`tre n de´duit est a` peu pre`s constant, e´gal a`
0.2. L’interpolation de ces donne´es a` T = 60˚ C, par le calcul d’une e´nergie d’activation, donne,
a` pH = 2, une vitesse de dissolution k60˚ CpH=2 = 8.13 ∗ 10−14 mol.cm−2.s−1.
Les expe´rience de Chen [19], e´galement re´alise´es en flow-through, ont e´te´ re´alise´es a` des
tempe´rature de 25 et 90˚ C pour des pH variant entre 1.2 et 3.8.
La fraction granulome´trique utilise´e est re´cupe´re´e entre les tamis d’espacement 100 µm et
200 µm. La surface BET initiale s’e´le`ve a` 860 cm2.g−1. Toutefois, ce n’est pas la surface BET
initiale qui a e´te´ utilise´e pour normaliser la vitesse de dissolution, mais la surface BET finale.
Selon les pH et les tempe´ratures pratique´es celle-ci a e´te´ multiplie´e par un facteur compris
entre 1 et 2.7 par rapport a` la surface initiale, sans qu’une tendance claire puisse eˆtre de´gage´e.
L’une des conclusions importantes de l’e´tude de Chen consiste a` mettre en avant le fait que
l’exposant n de´crivant la de´pendance en pH de k varie en fonction de la tempe´rature. A 25
C˚, n = 0.19, ce qui est cohe´rent, a` l’incertitude pre`s, avec les donne´es de Knauss. A 90 C˚,
n = 0.76, ce qui est en accord avec d’autres e´tudes (par exemple, Schott [100]).
L’interpolation de ces donne´es a` T = 60˚ C n’est pas aise´e en raison de l’e´cart des tempe´ratures
et de la variation de n. Une tentative d’interpolation donne k60˚ CpH=2 = 1.66∗10−14 mol.cm−2.s−1.
Dans ce cas-la`, le fait d’utiliser la surface initiale plutoˆt que finale pour normaliser la vitesse
de dissolution affecte peu le calcul (k60˚ CpH=2 = 2.14∗10−14 mol.cm−2.s−1 normalise´e a` SBET,ini).
La compilation de donne´es effectue´e par Palandri [89] donne des valeurs de k tre`s e´loigne´es
dans le domaine pH-tempe´rature conside´re´. Ceci s’explique par le fait que le parame`tre n a e´te´
conside´re´ constant e´gal a` 0.71, et que l’ajustement a, semble-t-il, e´te´ re´alise´ pour des valeurs
diffe´rentes du pH.
Des donne´es de Knauss et des donne´es de Chen ramene´es a` la surface BET initiale peuvent
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eˆtre de´duites des valeurs de kS a` 60˚ C, pH = 2 :
(kS)Knauss = 4.47 ∗ 10−8 mmol.s−1.g−1, (8.13a)
(kS)Chen = 1.84 ∗ 10−8 mmol.s−1.g−1. (8.13b)
Si l’on compare ces valeurs aux kS liste´s dans le tableau (8.3) on constate que les donne´es
de Knauss sont accord avec les vitesses de dissolution mesure´es en particulier pour q = 0.1
ml/min.
Le kS de Chen donne une valeur plus basse. Notons cependant que, d’une part, l’interpo-
lation de k a` 60˚ C est incertaine, d’autre part, la fraction granulome´trique utilise´e est plus
grande ce qui confe`re au mine´ral une surface de contact avec le fluide moins importante et
justifie une valeur de kS plus faible.
8.5.2 Aspects instrumentaux
Normalisation de la vitesse de dissolution a` une estimation de la surface
L’une des premie`res remarques qui peut eˆtre faite, apre`s constatation des re´sultats e´nume´re´s
pre´ce´demment, concerne la mesure de surface BET. Il apparaˆıt clairement que la couche alte´re´e
ge´ne´re´e par l’attaque acide joue un roˆle tre`s important sur cette mesure dans le sens ou` :
– les surfaces sur et sous la couche sont tre`s rugueuses (cf. photos (8.18), (8.19) et (8.20)),
– la couche alte´re´e peut se de´crocher (cf. photos (8.18), (8.22 e)) se fissurer et se craqueler
(cf. photos (8.16)) voire eˆtre perdue (cf. photo (8.20 b)) lors des ope´rations d’extraction
et de se´chage du mine´ral.
Ces remarques tendent a` montrer que la mesure de surface BET n’est pas reproductible pour le
diopside partiellement dissous puisqu’elle de´pend de la manie`re dont sont re´cupe´re´s et stocke´s
apre`s expe´rience les mine´raux. Il est donc de´licat de rapporter les vitesses de dissolution
mesure´es a` la surface BET.
Ceci constitue peut-eˆtre une explication au fait que la surface BET finale mesure´e dans
les expe´riences mene´es par Chen [19] montre des variations par rapport a` SBET,ini qui ne
sont corre´le´es ni au pH ni a` la tempe´rature. Cette remarque est bien entendu a` mettre au
conditionnel dans la mesure ou` il existe des diffe´rences fondamentales entre les expe´riences plug-
flow et flow-through. En flow-through, c’est-a`-dire en re´acteur agite´, le devenir des mine´raux
ne conduit pas force´ment a` pre´servation de la couche alte´re´e telle qu’elle a e´te´ observe´e ici.
Pour ces raisons, il a e´te´ pre´fe´re´ de rapporter les vitesses de dissolution a` une masse de
mine´ral, tout en gardant a` l’esprit que celles-ci de´pendent e´galement de la granulome´trie,
comme cela a e´te´ montre´ expe´rimentalement graˆce aux profils de l’expe´rience 17 acquis apre`s
t = 2200 h.
En toute rigueur, la surface a` laquelle il conviendrait de rapporter les vitesses de dissolution
devrait comprendre les tranche´es creuse´es dans les premiers instants de l’attaque acide ainsi
que les cavite´s re´sultant de la coalescence des formes de dissolution lenticulaires puisque ces
morphologies s’e´largissent. Mais la surface ne devrait comprendre ni les formes de dissolution
lenticulaires qui ge´ne`rent une surface non re´active ni les rugosite´s sur et sous la couche alte´re´e
lorsque la couche se de´colle.
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En somme, la surface BET peut eˆtre utilise´e pour la normalisation des vitesses de disso-
lution si la mesure est re´alise´e apre`s une attaque suffisamment longue pour que les formes
de dissolution lenticulaires coalescent majoritairement, mais suffisamment bre`ve pour que la
couche alte´re´e n’ait pas le temps de se former. Il n’est pas certain que ces deux conditions
puissent eˆtre re´alise´es simultane´ment.
Mesures pour la caracte´risation de la couche alte´re´e (XPS)
Comme cela a e´te´ mentionne´ en introduction, plusieurs techniques d’analyse peuvent eˆtre
mises en œuvre pour caracte´riser la couche alte´re´e cre´e´e a` la surface des grains de diopside.
Des mesures XPS ont e´te´ re´alise´es sur les grains initiaux et les grains re´cupe´re´s de l’expe´rience
10 (cf. Annexe C.4).
Dans les conditions pratique´es ici, ce type de mesure ne donne acce`s qu’a` une estimation
semi-quantitative de la composition de la couche de surface. Si, pour les grains initiaux, la
stœchiome´trie du diopside est a` peu pre`s retrouve´e, il apparaˆıt clairement que la surface des
grains apre`s expe´rience est nettement appauvrie en Ca, Mg et Fe.
Toutefois ces re´sultats doivent eˆtre traite´s a` la lumie`re des enseignements sur les orientations
des faces recouvertes par la couche alte´re´e. En effet, la mesure XPS porte sur la face pre´sente´e
au spectrome`tre. Selon leur disposition, la proportion de couche alte´re´e pre´sente´e a` l’XPS peut
varier.
Une solution pour pallier ce proble`me consisterait a` inclure dans le re´acteur des macro-
cristaux de diopside dont les faces pre´sente´es au fluide seraient pre´alablement repe´re´es. Ainsi
l’XPS pourrait donner une mesure reproductible et significative de l’effet de la dissolution
selon chaque orientation cristalline. Il serait d’ailleurs inte´ressant de constater si oui ou non,
sur les faces paralle`les a` l’axe c, un appauvrissement en Ca et Mg est observe´.
Ce type d’approche peut e´galement eˆtre mis a` profit pour mesurer les vitesses de dissolution
de chacun des me´canismes associe´s aux faces oriente´es paralle`lement et perpendiculairement a`
l’axe c par les techniques d’interfe´rome´trie, et ainsi voir si un me´canisme de retrait global de
la face est associe´ aux faces paralle`les a` l’axes c.
Effet de la dure´e d’expe´rimentation
La baisse de la re´activite´ observe´e dans les premie`res heures de l’expe´rience (t < 500 h)
semble lie´e a` la dissolution des sites particulie`rement re´actifs du mine´ral (zones de contraintes
...) qui se manifeste de fac¸on transitoire (White [117]). Une pratique courante pour e´viter une
telle variation consiste a` re´aliser une attaque acide du mine´ral en pre´alable a` l’expe´rience de
dissolution proprement dite (Schott [100], Eggleston [32], Zhang [119]).
Effet de la composition du fluide d’injection
Comme cela a de´ja` e´te´ montre´, les diffe´rents dopages en Ca, Mg et Si n’ont pas eu d’effet
sur la vitesse de dissolution mesure´e par la pente des profils. Etant donne´es les quantite´s de
dopant injecte´e, les valeurs de Ω e´taient trop faibles pour envisager une ve´rification de la TST
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(ou autre loi de´crivant le retour a` l’e´quilibre (Oelkers [85])). Conforme´ment aux attentes, les
profils demeurent inchange´s.
En revanche, il est apparu que Mn avait un effet inhibiteur sur la dissolution du diopside.
Un tel effet n’a, semble-t-il, encore jamais e´te´ de´crit ni observe´.
Enfin, les expe´riences mene´es ont e´te´ effectue´es sans tampon de pH, dont l’effet sur la
dissolution du diopside serait incertain (Chen [19]).
Effet de la vitesse de circulation du fluide
Il a e´te´ clairement observe´, sur le graphique (8.12), que la vitesse de circulation du fluide a
un effet sur la vitesse de dissolution estime´e d’apre`s la pente des profils.
Plusieurs raisons peuvent eˆtre e´voque´es pour expliquer ce phe´nome`ne.
1. A basse vitesse, les tranche´es et cavite´s creuse´es dans le mine´ral sont moins brasse´es
qu’a` vitesse plus e´leve´e. En somme, interviendrait la` un me´canisme mixte de limitation
par diffusion et re´action de surface, tel qu’il est souvent postule´ pour les carbonates
(Brosse [11], Dreybrodt [29], [30]), pour la dissolution affectant les portions de la surface
du mine´ral localise´es dans les zones peu accessibles au fluide. De tels effets ont e´te´
postule´s et e´tudie´s par Jeschke [53]. Ainsi, alors que la vitesse de circulation du fluide
diminue, les cavite´s participent de moins en moins au bilan de la dissolution de sorte
qu’asymptotiquement le kS mesure´ est e´gal a` celui ne prenant en compte que la surface
ge´ome´trique. Dans l’autre sens, lorsque la vitesse du fluide est suffisamment grande pour
que tout le fluide a` la surface du grain soit brasse´, le kS mesure´ correspond a` celui
prenant en compte la surface totale.
2. Dans un raisonnement assez similaire, il peut eˆtre envisage´ qu’a` faible vitesse le fluide
soit moins bien brasse´ dans le re´acteur qu’a` vitesse plus e´leve´e. En effet, les tests d’hy-
drodynamique re´alise´s a` partir de traceurs (cf. partie 5) montrent l’existence d’une traˆıne
(dissyme´trie des profils) repre´sentative de zones de pseudo-stagnation du fluide dans le
re´acteur. Ces profils ont e´te´ re´alise´s a` q = 2.5 ml/min. Lorsque le de´bit est divise´ d’un
facteur 10, le devenir de ces traˆınes n’a pas e´te´ e´tudie´. Dans le cas du diopside, contraire-
ment aux carbonates, les gradients de concentration dans le re´acteur e´tant tre`s faibles, il
se peut que des zones du re´acteur (contenant des grains de diopside voire des portions de
surface de grains de diopside) moins bien alimente´es par le fluide de percolation rendent
le milieu globalement moins re´actif a` basse vitesse puisque moins bien brasse´es.
Quelle que soit l’explication, c’est-a`-dire l’e´chelle a` laquelle le brassage du fluide perd son
efficacite´, ce phe´nome`ne est caracte´ristique du transport en milieu poreux et devrait eˆtre
observe´ dans les milieux naturels. Cette question renvoie au notions d’“upscaling” pour le
transport re´actif en milieu poreux (Meile [77], Kechagia [58]).
8.6 Conclusions
Les expe´riences mene´es sur le diopside ont permis de mettre en e´vidence la dissolution non-
stœchiome´trique de ce mine´ral pendant un re´gime transitoire dont la dure´e est importante
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et varie entre autres en fonction de la tempe´rature. Ce mode de dissolution n’est, a` l’heure
actuelle, pas pris en compte par les simulateurs couple´s ge´ochimie-transport tels que COORES.
Pourtant, cette e´tape transitoire est d’importance puisqu’elle ge´ne`re a` la surface du mine´ral
une couche alte´re´e qui peut avoir une influence sur la vitesse de dissolution en limitant celle-
ci par la diffusion des produits de re´action, Ca et Mg. Cette hypothe`se n’a pas e´te´ explore´e
par les pre´sentes expe´riences, mais le suivi des concentrations en sortie de re´acteur a permis
de re´aliser une estimation de l’e´paisseur de la couche alte´re´e. Cette estimation comporte des
incertitudes notables puisqu’elle requiert la quantification de la surface sur laquelle se de´ploie
la couche. Ne´anmoins en prenant en compte le fait que la couche alte´re´e ne se de´veloppe que
selon une orientation particulie`re, a` l’appui d’arguments mine´ralogiques, cette estimation se
trouve eˆtre en bon accord avec les estimations d’e´paisseur effectue´es au MEB.
Les profils pre´leve´s par les vannes du dispositif 1D ont montre´ la line´arite´ de la vitesse de
dissolution. L’e´tude des diffe´rents profils pose la question du temps d’obtention d’un re´gime
stationnaire et sa relation a` la stœchiome´trie de la dissolution. Les vitesses de dissolution
obtenues sont voisines de celles propose´es par Knauss [61], l’incertitude principale demeurant
sur l’estimation de la surface re´active. A ce sujet, la mesure de surface par adsorption au
krypton (BET) ne donne pas de re´sultat satisfaisant. La cause en est le devenir incertain de
la couche alte´re´e lors de l’extraction et du se´chage du mine´ral.
Le dopage du fluide d’injection par Ca, Mg et Si n’a pas permis de mettre en e´vidence une
chute de la re´activite´ du diopside. Cependant, l’exploration de l’espace des compositions de
fluide d’injection n’a pour l’instant e´te´ re´alise´ que de fac¸on tre`s partielle et peut eˆtre poursuivi.
En revanche, il a e´te´ observe´ un effet de la vitesse de circulation du fluide. Cette remarque
alimente la discussion sur un controˆle partiel de la dissolution par la diffusion et le roˆle des
cavite´s dans l’e´vacuation des produits de re´action.
Enfin la perspective de l’utilisation du diopside a` des fins de mine´ralisation de carbonate
demeure incertaine. En re´gime stationnaire, les quantite´s de Ca et Mg obtenues en sortie de
re´acteur sont faibles en comparaison des quantite´s ne´cessaires a` une pre´cipitation. Pendant
l’e´tape transitoire, un exce´dant important de Ca est mis en solution. Son utilisation pour la
mine´ralisation est envisageable a` condition que le flux aqueux soit interrompu avant l’obtention
du re´gime permanent.
La possibilite´ de re´ge´ne´rer le diopside en enlevant la couche alte´re´e constitue une perspective
inte´ressante en ce sens. Pour cela deux me´thodes peuvent eˆtre envisage´es : l’injection de HF, ou
l’injection d’une solution basique. En l’e´tat, l’injection d’une solution basique dans le re´acteur
est de´licate en raison de la grande quantite´ de quartz qu’il contient. L’injection de HF, avec
toute les pre´cautions ope´rationnelles qu’elle ne´cessite, peut eˆtre explore´e. Il est possible qu’elle
ge´ne`re les meˆmes proble`mes que l’injection d’une solution basique.
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Conclusions
La validation expe´rimentale des codes de transport re´actif en milieu poreux est un aspect de
la certification des mode`les qui demeure, a` l’heure actuelle, insuffisamment pratique´e. Pourtant,
dans le cas de mode`les couple´s aussi complexes et pre´sentant autant d’incertitudes, ce point
est crucial dans l’e´laboration d’une pre´diction fiable.
Le dispositif expe´rimental pre´sente´ dans cette e´tude est un outil original de confrontation
expe´riences-simulations dans un cadre restreint, 1D, isotherme a` de´bit constant ou` les mode`les
peuvent eˆtre utilise´s. Ce dispositif est construit comme une succession modulable de tubes dis-
pose´s en se´rie dont les raccords sont connecte´s a` un jeu de vannes et permettent un soutirage de
la solution sans de´pressurisation ni perturbation significative du flux. Il contient un milieu po-
reux non consolide´ constitue´ du re´actif solide et d’un excipient largement majoritaire (quartz) ;
alimente´ par une pompe HPLC, thermostate´ (25-120˚ C) et pressurise´ (1-15 bar). L’e´tude des
parame`tres hydrodynamiques, conforme aux pre´visions, re´ve`le le bon comportement 1D, peu
dispersif, du re´acteur.
Ce re´acteur a e´te´ mis en œuvre dans deux se´ries d’expe´riences portant, respectivement,
sur la dissolution de carbonates (calcite et dolomite) par des eaux acides et charge´es en CO2
dissous, et sur la dissolution du diopside a` 60˚ C, pH = 2. Dans les simulations pre´alables
destine´es au dimensionnement des expe´riences, la dissolution des carbonates dans une eau
acide (3 < pH< 4, T = 40-50˚ C) est relativement rapide et conduit a` l’apparition d’un front de
re´action qui migre dans l’espace au cours du temps. Au contraire, la dissolution du diopside,
dote´e d’une cine´tique beaucoup plus lente, se fait toujours dans des conditions loin de l’e´quilibre
(vitesse plateau), consomme peu de solide et conduit, de ce fait, a` des profils de concentration
line´aires en x et pratiquement stationnaires. C’est a` la ve´rification de ce type de pre´diction,
a` la morphologie re´elle des fronts et des profils de concentration qui re´sultent des diffe´rentes
dynamiques, et a` l’e´volution des surfaces re´actives des solides qu’ont e´te´ de´die´es les expe´riences
de´crites.
Les expe´riences pratique´es avec de la calcite et de la dolomite montrent la capacite´ du
re´acteur 1D a` capturer la forme et la vitesse de migration des fronts, la reproductibilite´ des
profils et leur cohe´rence avec la consommation de solides mesure´e in fine. Des e´carts entre
simulation et expe´rience ont pu eˆtre releve´s portant sur les concentrations stationnaires en
sortie de re´acteur, la forme des profils de concentration obtenus au de´but des expe´riences, et
la morphologie des fronts.
Les e´carts mode`le-expe´rience constate´s sur les concentrations en sortie de re´acteur sont,
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pour une partie, imputables au design initial du dispositif dont les gaines inte´rieures en po-
lyme`re constituent des pie`ges pour une partie du CO2 apporte´ en solution, et atte´nuent la
re´activite´ du fluide et les concentrations a` l’exutoire. Cet artefact n’ayant e´te´ perc¸u et corrige´
que tardivement par la mise en place d’un gainage en Ti, seules les dernie`res expe´riences (pour
la dolomite) ont pu eˆtre conduites dans les conditions bien controˆle´es du point de vue de
p(CO2) et donnent des re´sultats stables dans le temps. Les profils de concentration obtenus en
de´but d’expe´rience sont perturbe´s par les proble`mes (bien connus) de pre´paration des re´actifs
et leurs de´fauts de surface. Il est donc illusoire de chercher a` extraire de ces profils initiaux
une information directe sur la manie`re dont la vitesse de re´action de´pend de la chimie de la
solution. En revanche, l’e´tat stationnaire en repe`re mobile constitue un signal exploitable, mais
dans le dispositif utilise´ ici ce signal est dynamique, i.e. le profil de concentration enregistre´
migre au cours du temps. On montre que ce profil est effectivement stationnaire dans un repe`re
(x, t) lie´ au front de re´action et que sa forme peut eˆtre obtenue par une projection ad hoc des
donne´es expe´rimentales.
Ce profil quasi-stationnaire constitue la donne´e expe´rimentale a` partir de laquelle peuvent
eˆtre valide´s ou invalide´s les deux parame`tres-mode`les du transport re´actif pre´sentant les incer-
titudes les plus conse´quentes, qui sont le mode`le d’e´volution de texture et la fonction utilise´e
pour de´crire comment la vitesse de re´action de´pend de l’e´cart a` l’e´quilibre. Faute de donne´es,
il est courant d’employer, pour de´crire l’e´volution des surfaces re´actives, un mode`le trivial de
grain re´tre´cissant. Nous montrons ici que, en supposant connue la relation entre vitesse de
dissolution et composition chimique de la solution, le dispositif 1D fournit une mesure locale
de la vitesse de re´action qui permet d’appre´cier en retour l’e´volution de cette surface re´active
en fonction de la masse de solide restant.
Le profil quasi-stationnaire expe´rimental obtenu pour la dissolution de la dolomite a` 40˚ C,
dans une solution e´quilibre´e avec p(CO2) = 5 bar, pre´sente une morphologie tre`s raide a`
l’amont (0 < c/ceq < 0.5), une rupture de pente et une pente de moindre ampleur a` l’aval. Une
exploration nume´rique de diffe´rentes hypothe`ses portant sur l’ordre apparent de la re´action et
la fonction de´crivant l’e´volution de la surface avec la masse de re´actif fournit un inventaire des
formes des profils de concentration en solute´s et en re´actif solide compatibles avec diffe´rents
re´gimes de re´action. Dans la perspective de l’e´laboration d’une me´thodologie pour l’e´tude de la
forme des fronts stationnaires, ces profils ont pour vocation de conduire a` une identification des
parame`tres de la cine´tique et/ou du mode`le de texture par identification des profils. La rupture
de pente observe´e expe´rimentalement peut s’interpre´ter comme une augmentation brutale de
la surface re´active.
L’observation au MEB des grains de carbonate re´cupe´re´s apre`s expe´rience montre que,
dans les zones du re´acteur situe´es a` proximite´ du front, les morphologies lie´es a` la dissolution
deviennent tridimensionnelles (ruiniformes) et ne correspondent plus au retrait progressif de
la surface externe du grain, telle qu’elle est assume´e couramment dans les simulations. Cette
e´volution texturale, qui implique la cre´ation d’une porosite´ intragranulaire, est bien restitue´e
par la porosime´trie Hg sur les solides re´cupe´re´s, mais tre`s mal par les mesures BET ; ces
dernie`res sont tre`s perturbe´es par la mauvaise reproductibilite´ de la re´cupe´ration des solides,
en particulier des fines produites lors de la dissolution.
Au total, la dissolution des carbonates dans une eau acide, telle qu’elle est pre´dite dans
les simulations de transport re´actif usuelles, conduit probablement a` une surestimation de
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la re´activite´ pre`s de l’e´quilibre, i.e. dans le domaine aval, et a` une sous-estimation de cette
re´activite´ dans le domaine amont, loin de l’e´quilibre, faute d’une repre´sentation adapte´e du
me´canisme de creusement des grains et de la ge´ne´ration de surface re´active qui en re´sulte.
La dissolution du diopside par des solutions acides (HNO3, 60˚ C, pH = 2) a e´te´ e´tudie´e
dans le meˆme dispositif expe´rimental pour documenter la forme des profils de concentration
dans un cas -a priori - trivial ou l’e´cart a` l’e´quilibre est fort (Ω ≈ 0), et ou` la vitesse de re´action
doit, en conse´quence, eˆtre constante (vitesse plateau). Les re´sultats pre´sente´s portent sur la
composition chimique des solutions pendant la dissolution initiale (non stœchiome´trique), les
profils de concentration et les vitesses de re´action stationnaires, et enfin sur la morphologie des
cristaux apre`s dissolution. Il s’agit cette fois d’expe´riences de longue dure´e (plusieurs mois).
Les e´carts a` la stœchiome´trie ont pu eˆtre quantifie´s pendant la phase initiale de la dissolu-
tion, qui comprend deux vagues successives caracte´rise´es par un fort exce`s relatif de Ca, puis
de Mg. L’inte´gration dans le temps de ces e´carts a` la stœchiome´trie conduit a` envisager la
persistance, dans le re´gime stationnaire, d’une couche alte´re´e en surface du mine´ral dont la
composition est domine´e par Si et l’e´paisseur est de l’ordre d’une fraction de micron.
Conforme´ment aux pre´dictions des mode`les, les profils de concentration obtenus sont line´aires
en x (vitesse de re´action uniforme), et les dopages de la solution injecte´e en Ca, Mg (4 et 20
ppm) ou en Si (3 ppm) ne conduisent pas a` une variation mesurable de la vitesse de re´action,
conforme´ment a` l’ide´e selon laquelle, loin de l’e´quilibre, la vitesse de re´action atteint bien un
plateau. Par contre, un dopage de la solution injecte´e en Mn (2 ppm) conduit a` une atte´nuation
sensible de la vitesse de re´action. Cette vitesse a` 60˚ C, pH = 2, est de 4.5*10−8 a` 6.5*10−8
mmol.s−1.g−1diop,ini, pour une granulome´trie entre 63 µm et 125 µm et une surface ge´ome´trique
initiale estime´e a` 185 cm2.g−1 (la surface BET e´tant supe´rieure d’un facteur 3.7).
De manie`re assez inattendue, la vitesse de dissolution du diopside s’ave`re sensible a` la
vitesse de circulation du fluide entre 0.1 et 1 ml/min (soit vDarcy de 3 a` 30 cm/heure). Ceci
traduit vraisemblablement un controˆle mixte de la vitesse de re´action (diffusion et re´action
de surface) dans notre configuration expe´rimentale (milieu poreux), qui n’est pas perceptible
dans les re´acteurs agite´s, et qui n’est ge´ne´ralement pas pris en compte dans les mode`les de
transport re´actif pour des re´actions lentes comme la dissolution des silicates.
Les observations MEB sur le diopside extrait apre`s diffe´rentes dure´es de re´action et de
se´chage montrent l’apparition de formes disco¨ıdes de dissolution dont le plan d’allongement
contient l’axe c (de´ja` documente´es dans la litte´rature) et celle d’une couche bien individualise´e
(vraisemblablement jamais de´crite) dont les caracte´ristiques morphologiques laissent penser
qu’il s’agit bien d’une couche alte´re´e et hydrate´e. Son e´paisseur est de l’ordre du demi-micron,
et ne semble pas varier avec l’avancement de la re´action. Elle est tre`s reconnaissable a` son
aspect fissure´, aux figures de retrait et de de´collement partiel qui l’affectent suite au se´chage
plus ou moins prononce´ des e´chantillons. Elle apparaˆıt sur certaines surfaces externes des grains
et chemise les entailles profondes dans les cristaux, mais seulement selon les plans transverses a`
l’axe c des cristaux. D’apre`s ces observations, il semble que la dissolution du diopside progresse
a` la fois par diffusion des cations Ca et Mg paralle`lement aux chaˆınes de te´trae`dres de Si a`
travers une couche alte´re´e, et par dissolution stœchiome´trique dans les directions normales a`
ces chaˆınes, par approfondissement, e´largissement et coalescence des disques de dissolution.
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Pour ame´liorer la mode´lisation du transport re´actif, plusieurs pistes sont offertes. Tout
d’abord, la phase de dissolution non-congruente est un e´le´ment ge´ne´ralement absent des
mode`les. Puis, apparaˆıt la difficulte´ d’avoir a` repre´senter deux me´canismes diffe´rents (ope´rant
sur des surfaces distinctes) pour repre´senter la dissolution du mine´ral loin de l’e´quilibre. En-
fin subsistent des interrogations quant a` l’incorporation dans le mode`le macroscopique une
limitation diffusive a` la vitesse de re´action dont l’origine n’est pas e´tablie.
Plusieurs perspectives sont offertes dans la continuation de cette e´tude. Sur le plan instru-
mental, l’ame´lioration des capacite´s du dispositif fait l’objet d’une recherche constante.
Les dernie`res expe´riences re´alise´es sur le diopside sont poursuivies afin d’atteindre un vieillis-
sement de la texture plus important que celle de´crite ici (c’est-a`-dire apre`s avoir dissous 50
% du mine´ral initial par exemple). Ces observations devraient donner une ide´e plus pre´cise
sur les importances relatives des deux me´canismes de dissolution et de leurs effets sur la mor-
phologie des cristaux. Paralle`lement, le suivi des profils de concentration pendant cette dure´e
questionne sur la stationnarite´ du processus de dissolution alors que les textures e´voluent et
ce beaucoup plus que dans les expe´rience courantes.
Comme cela a e´te´ esquisse´, il apparaˆıt essentiel sur ce mine´ral d’obtenir des mesures sur l’ef-
fet de la dissolution (XPS...) selon chaque orientation cristalline afin de ve´rifier les observations
sur l’orientation pre´fe´rentielle de la couche alte´re´e.
L’e´tude de l’influence de la tempe´rature constitue un champ d’investigation proche. Une
telle e´tude requiert des dure´es, pour e´tablir un re´gime stationnaire, en lien avec le changement
d’e´paisseur de la couche alte´re´e, qui s’ave`rent plus importantes que cela avait e´te´ pre´suppose´.
Sur les carbonates, le profil projete´ obtenu de l’expe´rience 16 constitue une premie`re donne´e
sur la morphologie du front de dissolution de la dolomite. Une documentation plus comple`te
de cette forme est a` pre´sent ne´cessaire en particulier sur la partie ou` le syste`me s’approche de
l’e´quilibre.
Ensuite, et c’est l’une des raisons initiales pour laquelle ce dispositif de percolation 1D a e´te´
conc¸u, l’e´tude de la pre´cipitation peut eˆtre envisage´e en incluant un assemblage de plusieurs
phases mine´rales re´actives dans le percolateur. Un front de dolomitisation expe´rimental peut
eˆtre envisage´ en attaquant un assemblage calcite + dolomite. Toutefois, les quantite´s pre´cipite´es
peuvent s’ave´rer difficiles a` mettre en e´vidence. D’autres matie`res premie`res, non e´tudie´es ici,
consituent des voies d’e´tude pour le phe´nome`ne de pre´cipitation. En particulier, les laitiers
de fonderie, dont la chimie est complexe, sont des candidats potentiels pour re´aliser de la
carbonatation ex-situ.
Dans le domaine de la mode´lisation, un champ d’investigation concerne les travaux qui ont
e´te´ initie´s pour comprendre la manie`re dont s’e´tablit le re´gime stationnaire en repe`re mobile.
Cela ne´cessite une explicitation plus pre´cise des fonctions vF qui ont e´te´ introduites dans le
chapitre 7, c’est-a`-dire des courbes caracte´ristiques du proble`me, pour le syste`me d’e´quations
aux de´rive´es partielles conside´re´es. C’est en effet selon ces caracte´ristiques que la projection
des profils conduit a` leur superposition ce qui permet d’incre´menter l’information sur la forme
des fronts.
Enfin la perspective la plus inte´ressante de ces travaux re´side dans la contribution du
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dispositif de percolation 1D a` la compre´hension et la mode´lisation de l’e´volution des parame`tres
texturaux lors de la dissolution des mine´raux. En effet, la capacite´ du dispositif a` extraire des
e´volutions de surface re´active demeure un cas rare qui peut s’ave´rer riche d’enseignements, les
bases de donne´es e´tant a` l’heure actuelle quasi inexistante.
La pre´sente e´tude fait apparaˆıtre que l’action des diffe´rents me´canismes de dissolution a
pour effet de ge´ne´rer une porosite´ intragranulaire qui peut eˆtre quantifie´e par la porosime´trie
Hg. Si paralle`lement, d’autres me´canismes ont pour effet de diminuer le diame`tre apparent des
grains, et que cet effet peut eˆtre quantifie´ par une technique de granulome´trie, alors s’ouvrent
des perspectives inte´ressantes pour la mode´lisation de l’e´volution des textures en dissolution
qui peuvent eˆtre relie´es a` des me´thodes de mesure.
L’e´tude de la dissolution au travers d’un re´gime stationnaire dans un repe`re dynamique est
un concept inte´ressant. Ce re´gime, a` la fois diffe´rent des expe´riences re´alise´es a` composition
constante, et plus proche du phe´nome`ne de propagation de front observe´ dans les syste`mes
naturels, ge´ne`re une succession de textures dont l’ordonnancement est repre´sentatif d’une
succession de me´canismes tour a` tour pre´dominants pour la dissolution des grains. Chaque
me´canisme posse`de ses propres parame`tres, sa propre surface d’action et sa propre influence
sur la morphologie. L’e´tude fournit donc une information sur la dissolution, selon un chemin
re´actionnel particulier, qui est le chemin suivi dans les syste`mes naturels.
Pour ces raisons le dispositif expe´rimental conc¸u est un outil pertinent pour le controˆle et
l’ame´lioration des mode`les couple´s ge´ochimie-transport.
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Annexe A
Ele´ments sur la mode´lisation du
transport re´actif
A.1 Exemple de syste`me chimique, jeux d’espe`ces primaires,
prise en compte de l’e´tat redox
La figure (A.1) fait apparaˆıtre dans un syste`me compose´ des e´le´ments H, O et Ca, les espe`ces
H2O, H
+, OH−, Ca2+ et Ca(OH)+. Le jeu d’espe`ces primaires {H2O, OH−, Ca(OH)+} est
valide alors que le jeu {OH−, Ca(OH)+, Ca2+} ne l’est pas puisque line´airement de´pendant.
Ca2+
H O2OH
-
H+
Ca(OH)+
O
H
Ca
Figure A.1 – Repre´sentation des espe`ces chimiques comme combinaison des e´le´ments H,
O et Ca
En toute rigueur, et afin de prendre en conside´ration les re´actions d’oxydo-re´duction, il
convient de conside´rer la charge des espe`ces comme une dimension supple´mentaire. La figure
(A.2) fait apparaˆıtre un syste`me compose´ des e´le´ments H, O et Fe, ou` un axe supple´mentaire
repre´sente la charge positive ou ne´gative des espe`ces. Le jeu d’espe`ces primaires {H2O, H+,
Fe2+, Fe3+}, par exemple, constitue une base de cet espace vectoriel.
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Figure A.2 – Repre´sentation des espe`ces chimiques comme combinaison des e´le´ments H,
O et Fe et de la charge +/- e
A.2 Mode`le d’activite´ de Debye-Hu¨ckel e´tendu (b˙) et mode`le
d’activite´ de l’eau
L’approximation de Debye-Hu¨ckel pour le calcul des coefficients d’activite´ utilise la force
ionique (Lewis and Randall [69]) :
I =
1
2
∑
i∈{Al}Nespi=1
z2imi (A.1)
Pour les espe`ces charge´es le coefficient d’activite´ issu du mode`le de Debye-Hu¨ckel e´tendu b˙
(Lietzke and Stoughton [71]) exprime´ en logarithme prend la forme suivante :
log γi = − z
2
iA
√
I
1 + a0iB
√
I
+ b˙I i ∈ {Al,l=1...Nesp/zAl 6= 0} (A.2)
ou` A et B sont les parame`tres de Debye-Hu¨ckel du solvant fonction de la tempe´rature. a0i est
un parame`tre de taille de l’espe`ce i. b˙ est un parame`tre empirique pour la prise en compte des
interactions entre paires d’ions
Les espe`ces non charge´es ont une activite´ proche de 1 a` faible force ionique, qui augmente
quand I augmente. le coefficient d’activite´ qui leur est attribue´ est :
log γi = c.I i ∈ {Al,l=1...Nesp/zAl = 0} (A.3)
ou` c est une constante qui peut eˆtre ajuste´e en fonction de la gamme de force ionique.
200
Enfin l’activite´ de l’eau est proche de 1 et diminue lorsque la force ionique augmente. Si
l’on transpose le mode`le de Helgeson [45] de´veloppe´ pour une solution de NaCl a` force ionique
e´quivalente, alors l’activite´ de l’eau s’exprime en fonction du coefficient osmotique φ(I) :
ln aH2O = −0.03603.I.φ(I), (A.4)
ou` φ(I) s’exprime en fonction du coefficient de Debye-Hu¨ckel A, et des coefficients de Fritz
[39] b1, b2, b3 et b4 de´pendant de la tempe´rature :
φ(I) = 1− 2.303.A
b31I
[
1 + b1
√
I − 2 ln(1 + b1
√
I)− 1
1 + b1
√
I
]
+
b2I
2
+
2b3I
2
3
+
3b4I
3
4
La validite´ de ces formules, et plus spe´cialement (A.2) sur les espe`ces charge´es, est sujette
a` caution lorsque I augmente et que la nature des e´lectrolytes pre´sents dans la solution se
diversifie. Au-dela` de I = 1.5, le calcul des coefficients d’activite´ devrait eˆtre reconside´re´. Le
mode`le de Pitzer [91] tente une approche plus rigoureuse conside´rant inde´pendamment chaque
type d’e´lectrolyte. Cependant, son application a` des fins de mode´lisation de syste`mes naturels
complexes est difficilement envisageable. En effet, de nombreux parame`tres nume´riques ne sont
pas renseigne´s.
A.3 Limites de validite´ du mode`le de sphe`res tronque´es pour
les assemblages re´guliers
En fonction du nombre n de sphe`res en contact avec chaque sphe`re, le mode`le de sphe`res
tronque´es pre´sente une limite de validite´ donne´e par un facteur de compression limite λ
(n)
lim.
Ce facteur de compression limite peut avoir deux origines.
Soit il est donne´ par la valeur pour laquelle les calottes soustraites aux sphe`res d’origine
entrent en contact les unes avec les autres sur une meˆme sphe`re. Pour prolonger le mode`le
au-dela` de cette limite il est alors ne´cessaire de tenir compte du chevauchement des calottes
dans le calcul de Φm et S. Notons toutefois que dans le cas d’un assemblage re´gulier du fait des
contacts entre les calottes re´gulie`rement re´parties sur les sphe`res, cette limite est e´galement
une limite de percolation c’est-a`-dire une limite de connectivite´ de la phase non-mine´rale. a
e´tant constant nous appellerons d
(n)
lim le diame`tre des sphe`res correspondant a` cette limite.
Soit la limite du mode`le intervient du fait que la deuxie`me plus proche sphe`re du re´seau
entre en contact. Le prolongement du mode`le au-dela` de cette limite ne´cessite donc de prendre
en compte les calottes supple´mentaires du deuxie`me plus proche voisin dans le calcul de Φm
et S. Cette limite n’est pas ne´cessairement une limite de percolation. Nous appellerons d′(n)lim
le diame`tre des sphe`res correspondant a` cette limite.
Le facteur de compressibilite´ limite du mode`le est donne´ par :
λ
(n)
lim =
a
min
{
d
(n)
lim, d
′(n)
lim
} (A.5)
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Figure A.3 – Diffe´rents empilements re´guliers : cubique (n = 6), cubique centre´ (n = 8)
et cubique faces centre´es (n = 12), en pointille´ le deuxie`me plus proche voisin
Pour les empilements re´guliers nous avons les re´sultats suivants :
n = 6 d
(6)
lim = a
√
2 d′(6)lim = a
√
2 λ
(6)
lim =
√
2
2
n = 8 d
(8)
lim = a
√
3
2 d
′(8)
lim =
2a√
3
< d
(8)
lim λ
(8)
lim =
√
3
2
n = 12 d
(12)
lim =
2a√
3
d′(12)lim = a
√
2 > d
(12)
lim λ
(12)
lim =
√
3
2
Dans les cas n = 6 et n = 12 la valeur λ
(n)
lim trouve´e correspond a` une limite de percolation.
A.4 Validite´ de l’approximation syme´trique de la quantite´ ∂c∂t(x1, t)
pour c solution du proble`me d’advection-diffusion
Soit c(x, t) solution du proble`me d’advection diffusion. On conside`re que l’approximation :
vx D (A.6)
est valide de sorte que c(x, t) peut eˆtre approche´ par :
c(x, t) =
c0
2
erfc
(
x− vt
2
√
Dit
)
(A.7)
Sa de´rive´e temporelle s’e´crit :
∂c
∂t
(x, t) =
c0
4
√
piD
x+ vt
t3/2
exp
[
−
(
x− vt
2
√
Dt
)2]
(A.8)
Posons
t˜ = t− t1 = t− x1
v
(A.9)
A priori, ∂c∂t (x1, t) n’est pas syme´trique par rapport a` t1 en raison du terme en facteur de
l’exponentielle qui de´pend de t. Cependant, l’objet du calcul qui suit est de montrer que dans
le cadre de l’hypothe`se (A.6) on peut choisir x1 suffisamment grand pour que les variations de
ce terme en fonction de t deviennent aussi faibles que souhaite´es.
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En remplac¸ant t par t˜ dans (A.8), on obtient :
∂c
∂t
(x1, t) =
c0
4
√
piD
2x1 + vt˜(
x1
v + t˜
) 3
2︸ ︷︷ ︸
= a
(
t˜
)
exp
−
 vt˜
2
√
D
(
x1
v + t˜
)
2 (A.10)
On conside`re que l’essentiel de la variation de la fonction ∂c∂t (x1, t) a lieu sur un intervalle
Iα = [−α, α] pour lequel :
vt˜
2
√
D
(
x1
v + t˜
) ∈ Iα (A.11)
Classiquement, on conside`re α = 3. Nous garderons ici la notation α. (A.11) est e´quivalent a` :
t˜ ∈ [t˜1, t˜2] (A.12)
ou` t˜1 et t˜2 sont les solutions de :
v2t˜2 − 4α2Dt˜− 4α2x1
v
= 0 (A.13)
En outre, l’intervalle se´parant t˜1 de t˜2 est donne´ par (racine du discriminant de (A.13) divise´e
par v2) :
τ = |t˜2 − t˜1| = 4α
√
D(α2D + vx1)
v2
(A.14)
et comme pour t˜ = 0 :
vt˜
2
√
D
(
x1
v + t˜
) = 0 ∈ Iα (A.15)
alors,
[t˜1, t˜2] ⊂ [−τ, τ ] (A.16)
Sur [−τ, τ ], ∂c∂t (x1, t) sera conside´re´ quasi syme´trique par rapport a` t1 si a
(
t˜
)
varie relative-
ment peu sur cet intervalle. Or, a
(
t˜
)
est de´croissante sur son domaine de de´finition (]−t1,+∞[),
et a
(
t˜
) → 0 quand t˜ → +∞. Donc la condition de quasi syme´trie qui vient d’eˆtre e´voque´e
peut eˆtre formule´e par :
∀ε∃x1/ |a(−τ)− a(τ)|
a(τ)
< ε (A.17)
Par le the´ore`me des accroissements finis on a :
|a(−τ)− a(τ)| ≤ |a′(−τ)|.2τ (A.18)
En effet, |a′ (t˜) | est de´croissante donc majore´e sur [−τ, τ ] par |a′(−τ)| :
a′
(
t˜
)
= − 2x1 +
vt˜
2(
x1
v + t˜
) 5
2
(A.19)
Conside´rons κ positif tel que :
vx1 > κα
2D (A.20)
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Cette ine´galite´ permet d’e´crire :
τ < 4
x1
v
√
κ+ 1
κ
(A.21a)
|a′(−τ)| < 2
√
v5
x31
1(
1− 4
√
κ+1
κ
) 5
2
(A.21b)
1
a(τ)
<
1
2
√
x1
v3
(
1 + 4
√
κ+ 1
κ
) 3
2
(A.21c)
Notons que (A.21b) implique qu’il faut au moins :
1− 4
√
κ+ 1
κ
> 0⇐⇒ κ > 8
(
1 +
√
5
2
)
(A.22)
(A.18), (A.21a), (A.21b), et (A.21c) donnent l’estimation suivante :
|a(−τ)− a(τ)|
a(τ)
< 8
√
κ+ 1
κ
(
1 + 4
√
κ+1
κ
) 3
2
(
1− 4
√
κ+1
κ
) 5
2︸ ︷︷ ︸
= K
(A.23)
ce qui est infe´rieur a` ε pour κ suffisamment grand. Enfin si κ 1 alors :
K ≈ 8 1√
κ
(
1 + 4√
κ
) 3
2
(
1− 4√
κ
) 5
2
≈ 8√
κ
(A.24)
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Annexe B
Donne´es expe´rimentales
B.1 Compositions solides
les tableaux (B.1), (B.2), (B.3) et (B.4) donnent les compostions molaires e´le´mentaires
respectivement de la calcite CdP, du Lavoux, de la dolomite et du diopside utilise´s pour les
expe´riences.
Les concentrations en e´le´ments Si, Ti, Al, Fe, Mn, Mg, Ca, Na, K et P ont e´te´ de´termine´es
par fluorescence X.
Pour les e´le´ments V, Cr, Ni, Cu, Zn, Ga, Rb, Sr, Y, Zr, Nb, Ba, La, Pb et Th leur concen-
tration est de´termine´e par analyses ICP effectue´es apre`s attaque acide de la roche.
Ces compositions ont e´te´ normalise´es a` la quantite´ de Ca pour la calcite, a` la quantite´ de
Ca + Mg pour la dolomite, et a` la quantite´ de Si + Ca + Mg pour le diopside.
B.2 Spe´ciations Archime`de
B.2.1 Fluides d’injection
50˚C - 8 bar - [K]=0.01 mol/l
temperature 50 C˚
p(co2) 8 bar
pH 3.54037
## ELEMENTS : MOLALITE (mol/l) ###################
k 1.002775e-002
ca 1.002779e-005
co3 1.542808e-001
cl 1.004141e-002
## ESPECES AQUEUSE : MOLALITE (mol/l) ###################
h2o 55.5083
h+ 0.316922E-03
k+ 0.100273E-01
ca++ 0.995508E-05
hco3- 0.323739E-03
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Ca 1
Si 0
Ti 9.09e-005
Al 2.03e-004
Fe 0.0015
Mn 0
Mg 0.0078
Na 0.0013
K 4.18e-004
P 3.22e-004
V 0
Cr 0
Ni 5.54e-006
Cu 2.08e-005
Zn 1.71e-006
Ga 0
Rb 2.85e-006
Sr 1.86e-004
Y 0
Zr 1.22e-006
Nb 0
Ba 0
La 0
Pb 1.37e-006
Th 0
Table B.1 – Composition
normalise´e du Cdp
Ca 1
Si 0.0064
Ti 4.13e-005
Al 0.0015
Fe 0.0012
Mn 4.72e-005
Mg 0.0110
Na 8.03e-004
K 3.99e-004
P 3.26e-004
V 8.48e-006
Cr 9.71e-006
Ni 4.34e-006
Cu 4.84e-006
Zn 1.72e-005
Ga 0
Rb 3.32e-006
Sr 1.99e-004
Y 1.53e-005
Zr 3.59e-006
Nb 0
Ba 3.09e-006
La 7.57e-006
Pb 9.87e-008
Th 2.76e-007
Table B.2 – Composition
normalise´e du Lavoux
Ca 0.509
Mg 0.491
Si 2.18e-004
Ti 9.97e-006
Al 5.07e-004
Fe 5.14e-004
Mn 1.22e-004
Na 9.29e-004
K 2.34e-004
P 5.71e-005
V 9.47e-006
Cr 5.51e-006
Ni 6.30e-007
Cu 3.06e-006
Zn 7.07e-007
Ga 0
Rb 4.11e-006
Sr 8.58e-005
Y 1.86e-006
Zr 2.94e-007
Nb 0
Ba 0
La 6.51e-007
Pb 1.83e-006
Th 0
Table B.3 – Composition
normalise´e de la dolomite
Si 0.499
Ca 0.263
Mg 0.238
Ti 0.0032
Al 0.0140
Fe 0.0288
Mn 5.75e-004
Na 0.0059
K 0.0013
P 4.64e-004
V 5.69e-005
Cr 2.42e-004
Ni 4.47e-004
Cu 4.28e-005
Zn 7.96e-005
Ga 2.26e-005
Rb 1.07e-005
Sr 5.81e-004
Y 1.04e-005
Zr 0.0017
Nb 1.65e-005
Ba 8.87e-005
La 1.60e-005
Pb 3.75e-006
Th 1.36e-006
Table B.4 – Composition
normalise´e du diopside
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cl- 0.100405E-01
oh- 0.208771E-09
kcl 0.450792E-06
cacl+ 0.453058E-07
caco3 0.168342E-11
cahco3+ 0.272911E-07
cacl2 0.114228E-09
co3-- 0.106494E-09
h2co3 0.153957
hcl 0.413923E-06
ca(oh)+ 0.418113E-13
40˚C - 5 bar - [K]=0.01 mol/l
temperature 40 C˚
p(co2) 5 bar
pH 3.60336
## ELEMENTS : MOLALITE (mol/l) ###################
k 1.002105e-002
ca 1.002105e-006
co3 1.168682e-001
cl 1.002283e-002
## ESPECES AQUEUSE : MOLALITE (mol/l) ###################
h2o 55.5083
h+ 0.273590E-03
k+ 0.100207E-01
ca++ 0.995982E-06
hco3- 0.274204E-03
cl- 0.100221E-01
oh- 0.130831E-09
kcl 0.349189E-06
cacl+ 0.397151E-08
caco3 0.117616E-12
cahco3+ 0.214005E-08
cacl2 0.112361E-10
co3-- 0.922953E-10
h2co3 0.116594
hcl 0.375425E-06
ca(oh)+ 0.196329E-14
40˚C - 5 bar - [K]=0.01 mol/l [Cl]=0.016 mol/l
temperature 40 C˚
pH = 1.87000
## ELEMENTS : MOLALITE (mol/l) ###################
k 0.100000000000D-01
ca 0.100000000000D-04
mg 0.100000000000D-04
c 0.100000000000D-04
cl 0.254215696175D-01
## ESPECES AQUEUSE : MOLALITE (mol/l) ###################
h2o 55.5083
h+ 0.153329708443D-01
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k+ 0.999920987028D-02
ca++ 0.991579330038D-05
mg++ 0.999999996188D-05
h2co3 0.999954267125D-05
cl- 0.253720955092D-01
oh- 0.254350330719D-11
kcl 0.790129720108D-06
cacl+ 0.836677771319D-07
caco3 0.287725190297D-19
cahco3+ 0.297444589325D-13
mgco3 0.118943368840D-19
mghco3+ 0.312044464979D-13
cacl2 0.538892422027D-09
hco3- 0.457267792804D-09
co3-- 0.329525529092D-17
hcl 0.485992330387D-04
mg(oh)+ 0.691558878735D-14
ca(oh)+ 0.318266461073D-15
B.2.2 Fluides e´quilibre´s
50˚C - 8 bar - calcite
temperature 50 C˚
p(co2) 8 bar
equilibre calcite
pH 5.42384
## ELEMENTS : MOLALITE (mol/l) ###################
k 1.000000e-002
ca 1.336769e-002
c 1.676572e-001
cl 1.001408e-002
si 2.519032e-004
## ESPECES AQUEUSE : MOLALITE (mol/l) ###################
h2o 55.5083
h+ 0.440822E-05
k+ 0.999964E-02
ca++ 0.115617E-01
h4sio4 0.251865E-03
h2co3 0.140940
cl- 0.997601E-02
oh- 0.175608E-07
kcl 0.362064E-06
cacl+ 0.375505E-04
caco3 0.758305E-05
cahco3+ 0.176078E-02
h3sio4- 0.381528E-07
cacl2 0.769241E-07
hco3- 0.249480E-01
co3-- 0.826856E-06
hcl 0.482360E-08
ca(oh)+ 0.294716E-08
40˚C - 5 bar - calcite
temperature 40 C˚
p(co2) 5 bar
equilibre calcite
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pH 5.56816
## ELEMENTS : MOLALITE (mol/l) ###################
k 1.000000e-002
ca 1.318542e-002
co3 1.300845e-001
cl 1.000592e-002
## ESPECES AQUEUSE : MOLALITE (mol/l) ###################
h2o 55.5083
h+ 0.315250E-05
k+ 0.999972E-02
ca++ 0.115254E-01
h2co3 0.103725
cl- 0.997244E-02
oh- 0.132478E-07
kcl 0.282061E-06
cacl+ 0.330379E-04
caco3 0.750264E-05
cahco3+ 0.161940E-02
cacl2 0.763110E-07
hco3- 0.247316E-01
co3-- 0.100641E-05
hcl 0.363909E-08
ca(oh)+ 0.166937E-08
40˚C - 5 bar - dolomite ordonne´e
temperature 40 C˚
p(co2) 5 bar
equilibre dolomite
pH 5.43910
## ELEMENTS : MOLALITE (mol/l) ###################
k 1.000000e-002
ca 4.927464e-003
c 1.267327e-001
cl 1.003128e-002
mg 4.924861e-003
## ESPECES AQUEUSE : MOLALITE (mol/l) ###################
h2o 55.5083
h+ 0.420487E-05
k+ 0.999971E-02
ca++ 0.441868E-02
mg++ 0.440376E-02
h2co3 0.107058
cl- 0.100175E-01
oh- 0.968831E-08
kcl 0.293702E-06
cacl+ 0.134196E-04
caco3 0.172503E-05
cahco3+ 0.493607E-03
mgco3 0.714575E-06
mghco3+ 0.520376E-03
cacl2 0.322163E-07
hco3- 0.186577E-01
co3-- 0.538943E-06
hcl 0.501462E-08
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mg(oh)+ 0.107384E-07
ca(oh)+ 0.493187E-09
40˚C - 5 bar - dolomite desordonne´e
temperature 40 C˚
p(co2) 5 bar
equilibre dolomite
pH 5.71713
## ELEMENTS : MOLALITE (mol/l) ###################
k 1.000000e-002
ca 9.190040e-003
c 1.352601e-001
cl 1.003127e-002
mg 9.190041e-003
## ESPECES AQUEUSE : MOLALITE (mol/l) ###################
h2o 55.5083
h+ 0.226152E-05
k+ 0.999973E-02
ca++ 0.776312E-02
mg++ 0.768627E-02
h2co3 0.985437E-01
cl- 0.100100E-01
oh- 0.190410E-07
kcl 0.270403E-06
cacl+ 0.209059E-04
caco3 0.894634E-05
cahco3+ 0.139702E-02
mgco3 0.375773E-05
mghco3+ 0.149998E-02
cacl2 0.464118E-07
hco3- 0.338046E-01
co3-- 0.205283E-05
hcl 0.252952E-08
mg(oh)+ 0.334398E-07
ca(oh)+ 0.151463E-08
40˚C - 5 bar + HCl - dolomite ordonne´e
temperature 40 C˚
equilibre dolomite
pH 6.06598
## ELEMENTS : MOLALITE (mol/l) ###################
k 9.999999e-003
ca 4.940712e-003
c 9.871433e-003
cl 2.542154e-002
mg 4.940711e-003
## ESPECES AQUEUSE : MOLALITE (mol/l) ###################
h2o 55.5083
h+ 0.994599E-06
k+ 0.999926E-02
ca++ 0.478613E-02
mg++ 0.481602E-02
210
h2co3 0.553218E-02
cl- 0.253839E-01
oh- 0.411580E-07
kcl 0.739077E-06
cacl+ 0.364539E-04
caco3 0.171473E-05
cahco3+ 0.116191E-03
mgco3 0.718357E-06
mghco3+ 0.123923E-03
cacl2 0.220308E-06
hco3- 0.409620E-02
co3-- 0.505561E-06
hcl 0.298935E-08
mg(oh)+ 0.494673E-07
ca(oh)+ 0.224645E-08
40˚C - 5 bar + HCl - dolomite desordonne´e
temperature 40 C˚
equilibre dolomdis
pH 6.48262
## ELEMENTS : MOLALITE (mol/l) ###################
k 1.000000e-002
ca 5.825301e-003
c 1.164060e-002
cl 2.542158e-002
mg 5.825301e-003
## ESPECES AQUEUSE : MOLALITE (mol/l) ###################
h2o 55.5083
h+ 0.382996E-06
k+ 0.999928E-02
ca++ 0.554023E-02
mg++ 0.556964E-02
h2co3 0.377603E-02
cl- 0.253794E-01
oh- 0.108355E-06
kcl 0.724495E-06
cacl+ 0.409718E-04
caco3 0.897154E-05
cahco3+ 0.234878E-03
mgco3 0.377310E-05
mghco3+ 0.251741E-03
cacl2 0.242973E-06
hco3- 0.736277E-02
co3-- 0.243189E-05
hcl 0.113330E-08
mg(oh)+ 0.147044E-06
ca(oh)+ 0.665182E-08
60˚C HCl pH = 1.85 - diopside
temperature 60 C˚
pHin 1.85
equilibre diopside
pHeq 6.73428
## ELEMENTS : MOLALITE (mol/l) ###################
k 1.000148e-002
211
ca 4.060311e-003
cl 2.621097e-002
mg 4.060312e-003
si 8.120622e-003
## ESPECES AQUEUSE : MOLALITE (mol/l) ###################
h2o 55.5083
h+ 0.213389E-06
k+ 0.100002E-01
ca++ 0.401739E-02
mg++ 0.405945E-02
h4sio4 0.809015E-02
cl- 0.261666E-01
oh- 0.614344E-06
kcl 0.127658E-05
cacl+ 0.426502E-04
h3sio4- 0.304716E-04
cacl2 0.219381E-06
hcl 0.623121E-09
mg(oh)+ 0.862425E-06
ca(oh)+ 0.510221E-07
60˚C HCl pH = 2.00 - diopside
temperature 60 C˚
pHin 2.00
equilibre diopside
pHeq 6.87718
## ELEMENTS : MOLALITE (mol/l) ###################
k 1.000103e-002
ca 2.850445e-003
cl 2.137203e-002
mg 2.850438e-003
si 5.700881e-003
## ESPECES AQUEUSE : MOLALITE (mol/l) ###################
h2o 55.5083
h+ 0.151963E-06
k+ 0.999995E-02
ca++ 0.282436E-02
mg++ 0.284957E-02
h4sio4 0.567172E-02
cl- 0.213448E-01
oh- 0.839368E-06
kcl 0.108131E-05
cacl+ 0.259205E-04
h3sio4- 0.291610E-04
cacl2 0.112739E-06
hcl 0.373013E-09
mg(oh)+ 0.868155E-06
ca(oh)+ 0.518900E-07
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B.3 Caracte´risation DRX de la dolomie
La figure (B.1) pre´sente la caracte´risation DRX de la dolomie utilise´e pour les expe´riences
de dissolution de carbonate. La raideur des pics tend a` attester l’hypothe`se selon laquelle la
dolomite peut eˆtre conside´re´e ordonne´e.
Figure B.1 – Caracte´risation DRX de la dolomie
B.4 Dispositif expe´rimental - Analyse des fuites de CO2
B.4.1 Calcul des coefficients de transfert du CO2 dans le PVDF
D’apre`s l’e´tude de de Flaconne`che [35] par extrapolation log-line´aire des donne´es sur le
PVDF a` 40˚ C, la solubilite´ en cm3(STP).cm−3.bar−1 (STP : condition standard de tempe´rature
et pression : 298˚ K, 1.013 bar) est e´gale a` :
S
(40˚ C)
CO2/PVDF
= 0.6 cm3(STP).cm−3.bar−1 (B.1)
les donne´es expe´rimentales sont
PCO2 = 5 bar (B.2a)
Vgaine = 50 cm
3 (B.2b)
Ce qui donne un volume de CO2 dans les gaines a` l’e´quilibre :
V
(40˚ C)
CO2,eq
= Vgaine.PCO2 .S
(40˚ C)
CO2/PVDF
= 150 cm3(STP)/gaine (B.3)
En faisant l’hypothe`se des gaz parfaits (n
(gp)
{1 cm3(STP)} = 4.5 ∗ 10−5 mol) on obtient en moles :
n
(40˚ C)
CO2,eq
= V
(40˚ C)
CO2,eq
.n
(gp)
{1 cm3(STP)} = 0.008 mol(CO2)/gaine (B.4)
Or a` un instant donne´, en l’absence de re´action avec le mine´ral et de fuite, le volume de
fluide contenu dans un tube (V tubeH2O = Φ.V
tube ≈ 23 ml), e´quilibre´ avec une pression de CO2
de 5 bar, contient une quantite´ de CO2 dissous e´gale a` :
ntube sans fuiteH2CO∗3 = V
tube
H2O .m
PCO2=5 bar
H2CO
∗
3
= 0.0027 mol/tube (B.5)
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Il faudrait donc approximativement trois fois le temps de re´sidence pour saturer les gaines
en CO2 si le tranfert e´tait instantane´.
La me´thode du temps de retard (Klopffer [59]) permet, a` partir de l’extrapolation log-
line´aire du coefficient de diffusion du CO2 dans le PVDF d’estimer le temps retard Θ a` la
traverse´e de la gaine en faisant l’hypothe`se (fortement) simplificatrice que celle-ci peut eˆtre
repre´sente´e par une membrane droite d’e´paisseur l = 2.2 mm (e´paisseur de la gaine). La
formule reliant Θ a` D est donne´e par
D =
l2
6Θ
(B.6)
L’extrapolation donne D ≈ 3 ∗ 10−8 cm2.s−1 soit Θ ≈ 3 jours. La prise en compte de la
cylindricite´ de la gaine a pour effet d’augmenter le coefficient de diffusion effectif et donc
diminuer Θ. Par ailleurs, la litte´rature sur la diffusion des gaz dans les polyme`res (Klopffer
[59]), emploie des coefficients de diffusion a` variation line´aire ou exponentielle par rapport a`
la concentration du gaz dans le polyme`re pour relater les interactions entre ces deux milieux.
Ceci peut expliquer l’augmentation de la perme´abilite´ de la gaine au CO2 au fur et a` mesure
que celui-ci se propage dans le polyme`re.
Le calcul de la quantite´ de CO2 transfe´re´ dans le ployme`re en fonction du temps ne´cessite
la re´solution de l’e´quation de diffusion (a` coefficient e´ventuellement variable), sur la ge´ome´trie
de la gaine, en de´finissant les conditions aux limites approprie´es. Les parame`tres relatif a` la
variation du coefficient de diffusion en fonction de la concentration du gaz dans le polyme`re
ne sont pas fournit par l’e´tude de Flaconne`che [35]. Notons que cette e´tude a e´te´ re´alise´ pour
le couple CO2-PVDF a` une pression de 40 bar.
B.4.2 Zoom sur le syste`me de filtration
Le graphique (B.2) pre´sente un de´tail sur l’assemblage des e´le´ments re´alisant l’e´tanche´ite´ du
milieu poreux a` l’inte´rieur de la partie gaine´e du re´acteur. Le milieu poreux est symbolise´ par
la texture tachete´e, les e´le´ments polyme`res par les hachures alterne´es tirets/continues (sur ce
sche´ma). L’e´le´ment polyme`re repre´sentant le volume le plus significatif est la gaine d’e´paisseur
2.2 mm. Les deux e´le´ments re´alisant le maintien du filtre sont de´taille´s dans les figures B.3.
L’e´le´ment polyme`re situe´ a` l’exte´rieur, et partiellement repre´sente´ n’a pour fonction que de
combler le volume non occupe´ par le milieu poreux re´actif.
Les serrages JC et JD assurent l’e´tanche´ite´ entre le tube me´tallique et l’exte´rieur. Cette
e´tanche´ite´ n’est toutefois re´alise´e de fac¸on suˆre que par la bague me´tallique Swagelock monte´e
sur le tube me´tallique.
Les serrages JE et JB assurent l’e´tanche´ite´ entre le milieu poreux et l’espace compris entre
la gaine et le tube me´tallique. De`s lors que les gaines subissent des de´formations importantes,
cette e´tanche´ite´ n’est re´alise´e que partiellement a` savoir que le CO2, qui peut diffuser dans les
e´le´ments polyme`res, peut s’introduire dans cet espace.
Le serrage JA n’a pas de fonction particulie`re.
214
0 .
0 8
 m
m
2 .
2  
m
m
5 .
9 5
 m
m
J B  <  0
J E  <  0
J D  <  0
J C  <  0
J A  <  0
Figure B.2 – De´tail sur le syste`me tube + gaine + filtre et bague porte-filtre + milieu
poreux. Echelle non-respecte´e (le´gende voir texte).
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Figure B.3 – Syste`me de bagues porte-fitre (teflon).
B.5 Illustration des e´tapes du protocole de pre´le`vement
L’enchaˆınement des e´tapes pour la re´alisation d’un pre´le`vement via le bloc multi-vannes
est repre´sente´ sche´matiquement par la figure (B.4).
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Vanne X
Tube 
amont 
à la 
vanne 
X 
Tube 
aval 
à la 
vanne 
X 
Vanne
piston
1. 3. Idem 1.2. Ouverture vanne X et coupure 
de l'injection du fluide auxiliaire
4. Coupure de l'injection du fluide auxiliaire 
et ouverture de la vanne piston
5. Nettoyage du circuit commun et du piston par injection
du fluide auxiliaire, puis vidange et renouvellement de l'opération
VidangeEchantillon
Echantillon
Circuit commun
Pré-chargement 
du piston
Fluide
auxiliaire
Fluide de percolation
Echantillon
Chargement du 
piston avec le
fluide de 
précolation
Fluide
auxiliaire
Echantillon
Post-chargement 
du piston
Fluide
auxiliaire
Fluide
auxiliaire
Déchargement 
du piston
Fluide
auxiliaire
Chargement et
déchargement
Figure B.4 – Protocole pour la re´alisation d’un pre´le`vement a` une vanne X en vue de
l’obtention de profils 1D.
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Annexe C
Resultats expe´rimentaux
C.1 Expe´rience 6 - Dissolution de la dolomite sur 1 tube
L’expe´rience 6 a e´te´ re´alise´ sur un tube comportant 3.5 g de dolomite. Le fluide injecte´ a
e´te´ acidifie´ par CO2 dissous en condition 40˚C p(CO2) = 5 bar. Le de´bit d’injection pratique´
est 2.5 ml/min.
Cette expe´rience a e´te´ re´alise´e sur une dure´e d’un peu plus de 24 h. L’objectif de celle-ci
e´tait de dimensionner les expe´riences suivantes re´alise´es avec la dolomite.
La figure (C.1) illustre les re´sultats des analyses de fluides obtenus par ICP. Losange et croix
de´signent deux se´ries d’analyses dont la seconde a e´te´ recale´e par rapport a` la premie`re (donne´es
en bord de zone d’e´talonnage). Les symboles magenta et verts repre´sentent respectivement les
concentrations en Ca et Mg adimensionne´ a` c0. Les lignes continues repre´sentent un ajustement
des donne´es par une me´thode d’approximation utilisant la base des fonctions B-splines. Le
temps en abscisse a e´te´ adimensionne´ au temps de re´sidence du solide en re´gime stationnaire
τsol = 24.4 h calcule´ pour une concentration de sortie a` l’e´quilibre avec la dolomite ordonne´e.
Figure C.1 – Expe´rience 6 : dimensionement - dissolution de la dolomite sur un tube
Cette expe´rience permet d’e´tablir que la concentration en Ca et Mg s’e´tablit entre 50% et
60% de c0 pendant les 24 h de dure´e de l’expe´rience.
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On observe cependant aussi que l’on n’obtient pas une concentration de sortie stable :
celle-ci augmente de 0.5 a` 0.6 au cours des 10 premie`res heures, puis rechute par la suite.
Une explication possible consiste a` dire que la partie croissante de la courbe re´sulte d’un
e´largissement de la surface re´active duˆ notamment a` la dissolution de parties du mine´ral
pre´sentant un exce`s d’e´nergie (joint de sous-grain, zones de contrainte). Puis la partie de´croissante
re´sulte de l’appauvrissement du re´acteur en dolomite entraˆınant une diminution de la surface
re´active. L’inte´gration de l’aire sous les courbes permet d’e´valuer a` environ 2 g la quantite´ de
dolomite dissoute en fin d’expe´rience.
Cette explication ne prend pas en compte les e´ventuelles fuites de CO2 occasionne´es pas
l’utilisation de gaines PVDF.
La non-stœchiome´trie de Ca-Mg est trop faible comparativement aux incertitudes de mesure
pour pouvoir faire l’objet de solides conclusions.
C.2 Donne´es passeur (de´but et fin d’expe´rience) sur la disso-
lution 1D de la dolomite
Les figures (C.2) repre´sentent les concentrations en Ca et Mg obtenues en fin d’expe´rience,
lors du remplacement du fluide d’injection par l’eau ultra pure pour les expe´riences 7 et 16.
L’objectif de la juxtaposition de ces deux graphiques est de mettre en e´vidence l’effet du
remplacement des gaines PVDF par les gaines en titane sur la traˆıne observe´e en Ca et Mg.
La marque repe´re´e par une e´toile a` la droite du graphique de´signe la valeur obtenue au
bout de trois fois le temps de re´sidence du fluide.
Figure C.2 – Evolution de [Ca] et [Mg] lors du remplacement du fluide d’injection par
de l’eau ultra-pure en fin d’expe´rience (Exp. 7 et 16).
Ces graphiques montrent que la traˆıne a` e´te´ conside´rablement re´duite puisque pour l’expe´rience
16, elle est infe´rieure de moitie´ au bout de trois fois le temps de re´sidence du fluide. Au dela` la
traˆıne de l’expe´rience 16 continue a` de´croˆıtre alors qu’elle quasiment stable pour l’expe´rience
7.
Cela semble justifier que cette traˆıne est principalement due, pour les expe´riences re´alise´es
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avec les gaines PVDF, au relargage du CO2 dissous dans les gaines lors du retour en eau ultra
pure. La traˆıne re´siduelle de l’expe´rience 16 peut s’expliquer par une pre´sence re´siduelle de
gaz (air) dans le re´acteur susceptible de stocker du CO2 pendant l’expe´rience pour le relarguer
ensuite.
Toutefois les expe´riences ne sont pas comple`tement comparables puisque les quantite´s ini-
tiale de dolomite implique´es dans les deux expe´riences sont de 43.75 g pour l’expe´rience 7 et
29.75 g pour l’expe´rience 16.
En outre, l’estimation des quantite´s finales de dolomite restant dans le re´acteur donnent
environ un rapport du simple au double : ∼ 34.5 g de dolomite pour l’expe´rience 7 et ∼ 18.2
g de dolomite pour l’expe´rience 16.
Les figures (C.3) pre´sentent en ordonne´e logarithmique, en plus des concentrations en Ca
et Mg, l’e´volution des concentrations en Sr, Mn et Fe, adimensionne´es a` c0, en de´marrage et
en fin d’expe´rience 7.
Rappelons les valeurs de c0 en mol/l :
– c0(Na) : 9.16e-006
– c0(Mg) : 0.00484
– c0(Si) : 2.15e-006
– c0(K) : 2.31e-006
– c0(Ca) : 0.00502
– c0(Mn) : 1.20e-006
– c0(Fe) : 5.07e-006
– c0(Sr) : 8.45e-007
Figure C.3 – Evolution de [Ca], [Mg], [Mn], [Fe] et [Sr] en ordonne´e logarithmique, en
de´but et en fin d’expe´rience 7.
Ces graphiques font apparaˆıtre que l’e´le´ment Sr a un comportement tre`s similaire a` Ca et
Mg.
En revanche pour Mn et Fe leur comportement ne peut eˆtre anticipe´ a` partir des seules
donne´es Ca et Mg. Le suivi de [Mn] fait apparaˆıtre un exce´dent en sortie sur une dure´e
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supe´rieure a` celle des pics suppose´ment lie´s a` la de´sorption de Mg et Sr. Cette valeur de´croˆıt
ensuite vers le rapport stœchiome´trique de la dolomite. A contrario [Fe] pre´sente un retard
avant de s’e´tablir a` la valeur du rapport stœchiome´trique.
Ces effets semblent dus a` une pollution ge´ne´re´e par l’installation.
En fin d’expe´rience on constate que les concentrations des divers e´le´ments se sont bien
e´tablies au rapport stœchiome´trique (on note un le´ger exce´dent en Mn).
Au passage en eau-ultra pure seul [Fe] a un comportement dissemblable aux autres e´le´ments
car sa valeur descend en dessous du rapport stœchiome´trique de dissolution de la dolomite.
C.3 Observations MEB du Lavoux
La texture initiale du Lavoux diffe`re du CdP. Elle est compose´e de cristaux de tailles
he´te´roge`nes. Elle confe`re donc a` ces grains une surface BET initiale plus importante que celle
les grains de CdP.
Les photos (C.4) pre´sentent les grains de Lavoux initiaux et font clairement apparaˆıtre
l’he´te´roge´ne´ite´ des tailles de cristaux.
Figure C.4 – Grains de Lavoux initiaux (grossissements x350 et x1000).
Quelques grains ont pu eˆtre re´cupe´re´s par tamisage apre`s expe´rience de dissolution (expe´rience
3) pour eˆtre observe´s au MEB. La figure (C.5) pre´sente des grains re´cupe´re´s dans le tube conte-
nant le front de dissolution (tube 6).
La dissolution des gros cristaux fait apparaˆıtre une morphologie particulie`re en dents tre`s
pointues, re´gulie`rement espace´es et d’e´gale hauteur. Cette morphologie re´ve`le la structure
cristalline du mine´ral.
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Figure C.5 – Grains de Lavoux partiellement dissous, proche du front de re´action (tube
6) - Exp. 3 (grossissements x1000 et x2000).
C.4 Caracte´risation XPS du diopside
L’analyse XPS permet d’acce´der a` la composition du mine´ral a` la surface des grains. Dans
le cas du diopside, cette technique d’analyse peut eˆtre mise a` profit pour mettre en e´vidence
le caracte`re de´ple´te´ de la surface du mine´ral.
Les re´sultats des analyses mene´es sur les grains initiaux et re´cupe´re´s de l’expe´rience 10 sont
pre´sente´s dans les figures (C.6) a` (C.9).
Ces graphiques font voir une atte´nuation d’un facteur 2 (ou le´ge`rement infe´rieur) des signaux
associe´s a` Ca et Mg, la disparition du signal associe´ a` Fe et une augmentation du signal associe´
a` Si. Ceci est bien la marque de l’apparition d’une couche appauvrie en cation.
Cependant, l’orientation des cristaux soumis a` l’XPS n’ayant pas e´te´ prise en compte, il est
de´licat de tirer des conclusions quantitatives sur la composition de cette couche.
Figure C.6 – Mesure XPS re´alise´e sur les grains de diopside initiaux.
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Figure C.7 – XPS re´alise´e sur les grains re´cupe´re´s du tube 2 (Exp. 10).
Figure C.8 – XPS re´alise´e sur les grains re´cupe´re´s du tube 4 (Exp. 10).
Figure C.9 – XPS re´alise´e sur les grains re´cupe´re´s du tube 7 (Exp. 10).
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Annexe D
Outils pour la simulation de
l’e´tablissement et la propagation de
fronts de re´action
D.1 Sche´ma aux diffe´rences finies explicite de´centre´ amont
Soit le proble`me couple´ de´fini sur [0, L]× [0, T ] :
∂c
∂t
+ v
∂c
∂x
= R(c,m)
∂m
∂t
= −αR(c,m)
(D.1)
Sa re´solution a` l’aide d’un sche´ma nume´rique ne´cessite la discre´tisation des variables d’es-
pace et de temps :
t(n) = n ∗ dt n = 1, . . . , Nt, dt = T/Nt (D.2)
xj = j ∗ dx j = 1, . . . , Nx, dx = L/Nx (D.3)
Sont alors e´crits les termes d’apport par dissolution diss et d’advection advec par un sche´ma
aux diffe´rences finies explicite en temps. La discre´tisation de la de´rive´e spatiale est de´centre´e
amont prenant ainsi en compte le sens d’e´coulement du fluide.
diss(n) = R
(
c(n),m(n)
)
(D.4a)
advec(n) =
v
dx
∗
(
c
(n)
j − c(n)j−1
)
(D.4b)
Au temps t(n+1) les expressions de c et m sont donne´es par :
c(n+1) = c(n) +
(
advec(n) + diss(n)
)
∗ dt (D.5a)
m(n+1) = m(n) − α ∗ diss(n) ∗ dt (D.5b)
Ce sche´ma simpliste pre´sente plusieurs de´fauts, notamment une mauvaise restitution des
discontinuite´s. Certains sche´mas sont plus adapte´s selon les phe´nome`nes singuliers dont on
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veut rendre compte. L’e´tude comple`te de l’influence du sche´ma nume´rique pour la re´solution
du syste`me couple´ (D.1) ne constitue pas l’objet de la pre´sente e´tude.
Les instabilite´s ou les oscillations qui pourraient re´sulter d’une fonction R pre´sentant des
discontinuite´s ou de fortes non-line´arite´s ne sont e´vite´es qu’au prix d’un raffinage du maillage
et d’une diminution du pas de temps, lorsque cela est suffisant.
D.2 Ajustement des fonctions Ω(c) et aH+(c) pour les conditions
expe´rimentales de dissolution des carbonates
Pour de´crire le retour a` l’e´quilibre d’un fluide d’injection a` 40˚ C e´quilibre´ avec une pres-
sion de CO2 de 5 bar, alternativement avec les mine´raux calcite et dolomite, les simulations
Archime`de donnent entre autres l’e´volution des quantite´s [Ca], Ω et pH en fonction du temps.
La composition du fluide pour chaque temps interme´diaire entre le temps initial et le temps
de retour a` l’e´quilibre peut eˆtre vu comme un e´tat d’e´quilibre avec la quantite´ de mine´ral
effectivement dissoute.
Aussi les valeurs de Ω et de aH+ peuvent-elles eˆtre reporte´es en fonction de [Ca] donnant
une relation bijective entre ces grandeurs a` partir du moment ou` une seule re´action de´pendant
du temps s’ope`re.
Les fonctions utilise´es pour de´crire ces relations sont :
Ω =
(
[Ca]
[Ca]eq
)ω
(D.6)
1
aH+
− 1aH+,in
1
aH+,eq
− 1aH+,in
=
(
[Ca]
[Ca]eq
)λ
(D.7)
ou` ω et λ sont les parame`tres a` ajuster.
Ces fonctions pre´sentent l’inte´reˆt de fournir un bon ajustement pour le parame`tre optimal
trouve´, et, a` la fois, ne faire intervenir qu’un seul parame`tre, ce qui rend celui-ci pertinent.
En effet des ajustements de meilleure qualite´ peuvent eˆtre re´alise´s en utilisant des fonctions a`
deux parame`tres ou plus. Ne´anmoins selon la forme du jeu de fonctions employe´, les parame`tres
ne sont pas ne´cessairement pertinents dans le sens ou`, par exemple, deux ensembles de valeurs
distincts repre´sentant la meˆme fonction a` ajuster et offrant tout deux une bonne couverture
du domaine, peuvent fournir des valeurs de parame`tres totalement diffe´rentes repre´sentant
pourtant des fonctions extreˆmement proches. Ces questions renvoient au conditionnement du
jeu de fonctions utilise´es.
Les figures (D.1) pre´sentent les ajustements des donne´es Archime`de obtenus pour la calcite
(en haut) et la dolomite (en bas). La valeur du parame`tre λ est dans les deux cas tre`s proche
de 1.
Notons enfin que le fait que les donne´es ne soient pas re´gulie`rement re´parties peut pre´senter
un handicap selon la fac¸on dont est re´alise´ l’ajustement. Cette difficulte´ peut eˆtre leve´e en
obtenant les donne´es depuis N calculs d’e´quilibre ou` la quantite´ de mine´ral dissous est a`
chaque fois prise e´gale a` une fraction n/N , n < N de la quantite´ ne´cessaire a` l’obtention de la
saturation.
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Figure D.1 – Ajustement des donne´es Archime`de afin d’obtenir une fonction de´crivant
Ω et 1/aH+ en fonction de [Ca]/[Ca]eq pour la calcite en haut, la dolomite en bas
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Re´sume´ :
Nous pre´sentons un nouveau re´acteur de type plug-flow de´die´ a` valider expe´rimentalement
les simulations de transport re´actif. Il reproduit un milieu poreux 1D de grande longueur (6
m) dans lequel un excipient (quartz) et un solide re´actif sont percole´s par un fluide aqueux
dont l’e´chantillonnage en diffe´rents points permet la capture de profils de concentration.
La percolation de solutions sature´es en CO2 (5-8 bar) a` 40-50 C˚ sur des carbonates (calcite,
dolomite) ge´ne`re un front de dissolution mobile et reproductible. Les e´carts entre simulation
et expe´rience concernent la raideur des fronts et la concentration de sortie. Une projection des
donne´es expe´rimentales pour la dolomite montre la stationnarite´ de la forme du front dans un
repe`re mobile. Cette forme permet d’acce´der a` l’e´volution de la surface re´active en fonction
de la proportion de solide dissous, et l’accroissement marque´ de celle-ci loin de l’e´quilibre est
relie´ aux textures ruiniformes observe´es au MEB.
La dissolution du diopside par HNO3 (pH = 2) a` 60 C˚ permet de ve´rifier la line´arite´ des
profils de concentration pre´dits par le mode`le a` l’e´tat stationnaire, loin de l’e´quilibre. Lors des
phases transitoires de dissolution non stœchiome´trique, le bilan e´le´mentaire montre l’apparition
d’une couche de surface riche en Si. Les observations MEB sugge`rent une re´partition anisotrope
de cette couche a` la surface des grains.
Ecole Nationale Supe´rieure des Mines
de Saint-Etienne
N◦ d’ordre : 547 ST
Guillaume BATTAIA
EXPERIMENTATION VERSUS SIMULATION OF REACTIVE TRANSPORT IN
POROUS MEDIA, FROM THE CAPTURE OF CONCENTRATION PROFILES TO
TEXTURAL EVOLUTION OF SOLIDS.
Speciality : Earth Sciences
Keywords : reactive transport / simulation / CO2 / experimental facility / kinetics /
carbonate / diopside.
Abstract :
A new type of plug flow reactor is developed to provide an experimental validation of
reactive transport simulations. It reproduces a long (6 m) 1D porous medium composed of
unreactive quartz and reactive solids exposed to the percolation of an aqueous phase, where
sampling ports allow the concentration profiles in the fluid phase to be captured.
The reaction of CO2 saturated solutions (5-8 bar) at 40-50 C˚ with carbonate (calcite, do-
lomite) gives rise to reproducible dissolution fronts migrating downflow. Some discrepancies
between reactive transport simulations and experiments concern the sharpness of the reaction
front and the outlet concentrations. A proper projection of experimental data for dolomite
evidences the stationary shape of the moving dissolution front. This shape allows the varia-
tions in reactive surface area to be documented as a function of solid consumption, and the
increasing reactive surface under far from equilibrium conditions is related to the observed
skeletal textures.
Diopside dissolution in HNO3 solutions (pH = 2) at 60 C˚, allow verifying the predicted
linearity of concentration profiles under stationary, far from equilibrium conditions. In the non-
stoichiometric, transient stages of dissolution, mass balance calculations point to the formation
of a Si-dominated surface layer. Direct SEM observations of reacted grains suggest this layer
to be anisotropically distributed on the diopside surface.
